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- Prélogo:

La Ingenieria Quimica. en México tiene una corxta historia. EL
- 23 de septiembre de 1916, el Ingeniero Juan Salvador Agraz -
fundd la Escuela Nacional de Quimica Industrial, al captar
la urgente necesidad de éue México contara con una institu -~
cidén de educaciédn quimica profesional que abordara la doble

funcién cientifica e industrial.

Ia Escuela Nacional de Quimica Industrial dependié de la Se
cretaria de Instruccidn Piblica y Bellas Artes;al suprimirse
ésta, la escuela pasd a depender temporalmente del gobiexno
del Distrito Federal.El 5 de febrexo de 1917 fué incorxporada
a la Universidad, pero no fue hasta el 25 de diciembre del
mismo afio en que pasa a ser Facultad de Ciencias Quimicas.
ﬁste cambio de categoria amplid las oportunidades de estudio
a la carrera de Ingeniero Quimico y el doctorado en Quimica.
En. 1920 se cambid el nombre de la carrera de Ingeniero Quimi
co por el de Quimico Técnico ; fue necesaric esperar hasta
1927 para retomar el nombre de Ingeniero Quimico el cual pexr

dura hasta nuestros dias.



En 1957 se inicia el traslad;) de los alumnos de quimica a la
Ciudad Universitaria, completdndose en 1962. Posteriormente
se crean las unidades multidisciplinarias encabezadas con la
entonces ENEP — Cuautitlén , en 1974 , 1la cual junto con la

ENEP - Zaragoza , imparten 1la carrera de Ingeniero Quimico.
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-:Introduccidn:

La Industria Quimica Inorgdnica Pesada, o sea, 1los procesos
de fabricacibn de dcido sulfiirico, #cido clorhidrico, &cido
nitrico, hidréxido de sodio y cloro, tiene una importancia
econémica fundamental para el desarrollo del resto de las -~
industrias; sus productos son utilizados para transforma -
ciones quimicas posteriores y principalmente intervienen . -~
como auxiliares en casi toda la industria, Por lo mismo su
produccién es un buen indicador del desarrollo industrial -
de un pais.

Sin embargo, a esta industria se le estudia muy poco em 1la
carrera de Ingeniero Quimico dentro de la U.N.A.M., a pesar
.de l1la buena difusgidn tecnolégica de sus procesos.

Es por ello que el objetivo de esta tésis es proponer una -
alternativa para que los alumnos d- la carrera de Ingeniero
Quimico adquieran los conocimientos bdsicos de algunos pro
céscs‘de 15 industria guimica inorganica pesada, sin 1; mo
‘>di£icac16n del plan de estudios ni programas de las asigna-
th:usvde la carrera.

La dicha tesis consta de tres capitulos los cuales compren

‘den:



CAPITULO I .~ Una descripcidén muy general de los principa

les procesos de manufactura de la industria gquimica inorgd

nica pesada, incluyendo el principal proceso de manufactura
del amonidco. éabe mencionar gue en México el amoniaco es -
el pfincipal petroguimico bisico en volimen ya que se produ
ce a partir de hidrdgeno obtenido del gas natural, con esto
su precio ha aumentado en los Gltimos aflos, propiciando 1la
investigacién de nuevas rutas para su fabricacién en las =

cuales no se parte de gas natural.

CAPITULO IT .- 'Una alternativa para introducix el estudio
de los procesos industriales de la industria quimica inor-

ganica en temas ya establecidos de las siguientes asigna -

turas: . : ) .
Quimica Inorgéinica Figsicoquimica I
Ingenieria Quimica I Fisicoquimica II

Ingenieria Quimica II Figsicoquimica III
CAPITULO IIX.- Una coleccién de problemas didécticos de -
los pfocesos descritos en el capitulo I, relacionados con

las asignaturas del plan de estudios antes mencionadas.

Finalmente se presentan conclusiones, los apéndices y 1la -

biblioérafia citada a lo largo del texto.



CAPITULO I

DESCRIPCION DE- PROCESOS



1.1 Introduccidn

En este capitulo se hace una descripeidn muy general de los
principales procesos de fabricacidn de los productos de la-
industria quimica inorgénica pesida y el principal procesd
de fabricacidn del amoniaco. Al lector interesado en profun
dizar més en estos procesos se les recomienda consultar la

bibliografia referxente al cnpitulo;

Este capitulo es un complemento para entender mejor los . -~
los problemas propuestos que se hacen en el ltimo capitulo

de este trabajo.



1.2 Acido sulflrico
l.2.1 &Antecedentes

Bl &cido sulfirico era conocido con el nombre de aceite de vi
triolo debido a que se obtenia del sulfato de hierro .(vitrio-
lo verde) o del sulfato de cobre (vitrioclo azul},
Su fabricacidn industrial empezd a mediados del siglo XVIITI a
pesar de gue se conocia deade hacia mil afios. se dice que el-
dcido sulfirico es la base de la industria quimica porque no
existe casi ninguna rama de £&sta donde no se haya utilizado.
'E1l amplio uso del écido sulfirico se dehe a 1la combina-
cién de sus propiedades y a su bajo costo: Cuando sdlo se re-
guiere la propiedad de 8cido fuerte y las propiedades dei -—-—
anidn asociado no son significativas,el acido sulfiirico es el
&cido escagido, También es usado para el desecado de mezclas
gaseOosas por su propiedad deshidratante, la cual, combinads -
con su alta temperatura de ebullicidn permite emplearlo para
1a nitracidn del benceno. El &cido slfiirico es capaz de sul-
fonar compuestos org#nicos, por esto es usado para la produc-—
cidén del #&cido benzolsulfdnico y de otros productes orgénicos
gue sirven de materia prima para la sintesis de medicamentos,
colorantes, intercambiadores de iones, etc.
1A produccidn de écido sulfirico se conoce como " el abuelo -
de los indicadores econdémicos " debido a2l amplio uso del #ci
do en lm industria y a que su produccién responde ripidamente
a los cambios en el consumo; esto es debido a que el #cido es
peligroso de almacenar en grandes cantidades ocasionando bl]OS
inventarios.
Actualmente el método de obtencidn del acido sulfurzco es el
de contacto; el de las céuaras de plomo que se usabm con ante
riorided es casi obsoleto, Por su intexés histdrico, de todos
modos se describiré.’
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l.2.2. Proceso de contacto:

En la figura l.1 se indica el diagrama de flujo con las reac
ciones involucradas en el proceso de contacto para la obten-
cidén del &cido sulfirico, a partir del diéxido de azufre,
Las principales fuentes de suministro de éste son:

* 1a tostacidn de la pirita,,Fesz .

4 FeSz + 1 02 ———— 2 F8203 + 8 S50,

* la oxidacidn del azufre.

S + 02 —————p SO2
Estas se realizan en un horno de combustién que no se indica
en el diagrama; los gases salientes del horno son purifica -
dos por el contenido de trazas de arsenico y otros materia -
les (polvos) que envenenan al catalizador del reactor.

“Ia. composicidn inicial de la mezcla gaseosa para la oxida -
cién del didxido de azufre a tridxido de szufre es de 8 a 11%
de didxido de azufre vy de 8 a 13 % de oxigenoc (el resto es
nitrdgeno). Ia mezcla es precalentada en un intercambiador -
de calor y después condmucida a un reactor que contiene un ca
talizador de pentdxido de vanadio, V,05.
1a temperatura en la primera parte del reactor es de 400 a
500 °C, con 1o cual se obtiene una constante de equilibrio -
"apropiada para la reaccidén de oxidacidn, que es la etapa cla
ve del procesor el tiempo de contacto por lo general es de 2
a 4 segundos variando con-el disefio del reactore.
El gas saliente del reactor es enfriado; primero se hace pa-
sar por un intercambiador de calor (no se muestra en el dia-
grama) y posteriormente por un enfriador, obteniéndose una -



PROCESO DE CONTACTO

[EW---H === pe TR

BIoXI20 DE ATURRE - : :
A1RE FURIFICADOS J 1
[ DERIADOR I l DELIAOR ,
. nuucn':mmo N LA CEMALDNTO
| s acino e
oLmy i
o 1
PRI

. IEACCLOM
0, ¢ 0, ———» 250,
50, ¢ 0,0 ———> ¥,50,

COMUTRSION 96 - 98¢
SEMDINLENTO (COM MAST DN EL AZUFEE) 92.%8%




11

temperatura aproximada de 100 °C. El contenido de tridxido de
azufre en el gas es de un 95 %. El gas es conducido ,.a una to-
rre de Oleum (una disolucidn de SO3 en &cido sulfiirico) cons-
truida de ladrillo y empacada con cuarzo para evitar la corro
sidn: se emplea la torre de Gleum ya que la reaccidn:

8034y + H2°(1; -==—=% HyS0,
no puede llevarse directamente por la formmcidn de niebla de
dcido sulfirico que es dificil de condensar. Por esto, el tri
Oxido de mzufre del gas es abgorbido por el Sleum para formar
un cowplejo intermedio llammdo pirosulfiirico (st2o7): una -~
adicidn posterior de agus al pirosulfirico forma el &cido sul
farico. .

{ac)

SO3(g) *+ HaSOg4¢1) ===-—% H3S307(])

H2S207¢1y + HO0  ——-—- » 2 H2504(.c)

SO3(g) + Hzo ————— st°4(.c)

El gas saliente de la torre es llevado a otra torre, donde es
lavado con #icido sulfiirico al 97 % en una proporcidn tal que
@l #cido saliente de la torre es del 98 ¥, Un écido menor &l
97 % no puede ser usado para el lavado debido s la formacidn
‘de niebla lo que ocasiona pérdidas del tridxido de azufre. Es
to repercute en la eficiencia del proceso y aumehta la conta-
min@cidn atmosférica. Las temperaturas de las torres, el mex-
clado de productos y concentracién del écido empleado permite
obtener fcidos a varias concentraciones (alrededor del 97 % )
_y 6leum (arribe del 40 % de SO; libre)s los Sleum mayores del
65 % de soalibre son preparados por destilacion de Sleum al -

20 % .
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El proceso de contacto tiene una eficiencia de conversidén de
96 - 98 % . Sin embargo, las plantas bien disefiadas pueden -
desprender variag toneladess de didwxido de azufre a la atmdg
fexra a través de las ‘chimeneas,

Las concentraciones mayores a 0.25 ppm de SO, son dafiinas pa
ra las plantas. Cabe mencionar que la concentracidn miéxima -
permigible recomendada es de 1 ppm en la atmdésfera. Por esto
han sido forzados los fabricantes a tomar medidas para redu-
cir la contaminacidn producida por los gases de escape.

Un método para reducir la concentracidn de didéxido de azufre
en los gases de escape y aumentar los rendimientos es conoci
do con el nombre de doble catélisis. En éste, se adiciona -
una torre de absorsidén antes de la Gltima etepa del converti
dor para eliminar el tridxido de azufre formado a partir del
diéxido de azufre. El tridxido de azufre eliminado cambia el
eguilibrio de la reaccidn, Asi pricticamente todo el didxido
de azufre se oxida a tridxido de arufre.

Con este disefio es posible un rendimiento del 99.7 a 99,9 %
para el didxido de azufre, con un contenido de didxido de -
agufre de 100 a 350 ppm en los gases de salida.

Sin este interpaso, el gas saliente tiene més de 200 ppm de
diéxido de azufre.
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1.2.3 Proceso de las cAmaras de pl’omé :

El diagrama de flujo de este proceso agi. como sus reacciones

se indican en la fig.l.2 .

El principio es gque el didxido de azufre purificado se oxida

y se hidrata para producir &cido sulfirico con la ayuda de ga
ses nitrosos gque actfian como catalizadores.

2503 + 0, ====-» 250

2 3

803 + Hzo —-—-0H2504

Los gases salientes del horno de combustidn contienen de 7 a-~
9% de didxido de azufre y de 9 a 12% de oxigeno, Rstos gases
calientes (425 a 600°C ) son introducidos por la parte de aba
jo de una torre empacada (torre de Glover),donde se hace pa--—
sar a contracorriente &cido sulfirico frio de 60°Bé (77.7 % -
de H,S0,) cargado con vapores nitrosos ( N,,NO,NO ,N203) pro—
cedentes de la torre de Gay-Lussac (también empacaaa).

El fcido sulfirico saliente de la torre de Glover(100-140°C)
es enfrihdo,parte es nuevamente usado en la torre de Gay-lLu——
ssac y el restante es enviado al almacén .Parte del didxido -
de azufre (10%) es oxidado cerca del domo de la torre de Glo--
ver,el restante arrastra los vapores nitrosos (generados por -
una unidad de oxidacidén de amoniaco,ver #cido nitrico)forman~
do asi una mezcla de S0.,,50,,N +05,N0,NO,,N20; ¥ vaporsesta —
mezcla es llevada a las cémBras de plomo gue son espacios de
reaccién revestidos con planchas de plomo como proteccidn con
tra la corrosién. Aqui la mayor parte del didxido de azufre -
es oxidado a tribéxido de azufre e hidratado a écido sulfGrico
por la introduccién de agua rociada en la parte superior de -
las camarags.Fl acido formado se condensa por las paredes de -
las cémaras y es llamado &cido de chmaras(62 a 68% H,S50,) , -
Este #cido es bombeado al domo de la torre de Glover para con
centrarlo y remover el &xido de nitrdgeno .

PITRTpp - RIS
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Estos. gases son conducidos al fondo de la torre de Gay~Lussac,
donde por el paso a contracorriente de Scido sulfiirico frio -
(35 a 40°C ),procedente de la torre de Glover se forma en el -
fondo ‘de la torre (Gay-Lussac) el vitxiolo nitroso gque contie-—
ne de 1 a 2.5% de N203 por pesoréste es bombeado al domo de la

‘torre de Glover completdndose asi el ciclo del proceso.los ga-~

ses salientes de la torre de Gay-lussac son llevados a una chi
menea y descargados a la atmSsfera.



16

1.3 Amoniaco .
1.3.1 Antecedentes

Paxra aumentaxr las cosechas se ha afiadido nitrdgeno a la tierxa
durante mil afios. La finica formam de hacerlo hasta hace cien -~
afios era agregando "nitrbdgeno orginico" (estiercol). El nitrés
to sddico se empezé a usar en los Estados Unidos y Europa Occi
dental a fines del sgiglo XIX y se importaba de Chile.

Fritz Haber, en 1908 demostrd en Alemania que el nitrdgeno at-
mosférico podia ser fijado haciéndolo reaccionar con hidrégeno
para dar amoniaco. La reaccidén de Haber es:

N2(g) + 3 Ha(g) ==—=®2 NH3(g) =«---.-. (1)

Por otro lado, se buscaba convertir el amoniaco en &cido nitri
co que es un componente béisico para la fabricacién de explosi-
vos. Asi fue gue las investigaciones de Haber fueron patrocina
das por los industriales alemanes de la época. La mayor parte
de su investigacién se encamindé a encontrar un catalizadoxr que
permiti exra que la reaccién (1) fuera a una velocidad razonable
sin tener que alcanzar temperaturas elevadas. El método de Ha-
ber actualmente es la principal fuente de fijmcidn de nitroge-
no y la mayor parte de produccidn de amoniaco se destina para
1a fabricacidén de fertilizantes, sin embargo, no es conveniente
utilizar al amoniaco directamente como fertilieante, por 1o
que se convierte a compuestos que tienen el idn NHY . Esto se
logra agregando el amoniaco a una disolucidn acuosa acidulads.
NH3 (gc) * K0 i NH: seceee- (D)

(ac) (ac)

Si.el Acido utilizado ez el #cido sulfiirico, el compuesto que
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se obtiene es el gulfato de amdnio (NH4)2SO4 y con el #cido
nitrico el nitrato. E1 amoniaco en una menor cantidad ea uti
lizado como refrigerante en los congeladores industrialess -
también se usa & nivel doméstico para la limpieza en una so-—
lucidén concentrada de NH3 en agua. El amoniaco en México se
considera un petroquimico bésico ya que el hidrégeno necesa—
rio para la reaccidn de Haber (1) se obtiene del gas natural
- siendo el finico costo de materia prima en su produccidn. Sin
enbargo, el precio del asmonimco se incrementd fuertemente -~
pox la fluctuacidn de los precios del petrdleo y conmsecuente
mente los precios de los fertilizantes obtenidos a partir -
del amoniaco. Este hecho ha repercutido en los paises subde-
sarrollados ya que é&stos reguieren fertilizantes baratos.
Hasta hoy se han planteado dos posibles soluciones: encon -
trar una fuente de suministro de hidrdgeno barata o investi=-
gar otra ruta de fijacidn de nitrdgeno, Asi pues, en un futu
ro cercano tal vez el amoniaco ya no se considere un petro -
quimico. )

1.3.2 Dascripeidn del proceso

IAa reaccidn de Haber se lleva a cabo cataliticamente a altas
presiones vy temperaturas. La fuente del nitrégeno es el aire
ya sea por licuefaccidn, reaccidn o combustidn del oxigeno -
en el aire con hidrégeno. El1 hidrdgenco se obtiene de diver -
sas fuentes como el gas de agua, gas de horno de cogue, gas-
natural, aceites combustibles, reformacidn catalitica de ga-—
ses ¥y 1la electrdlimis de agua o salmuera. Desde la segunda -
guerra mundial la fuente principal del hidrdgenc ha sido el
ghs natural; por esto el proceso descritdO es con gas natural
El diagrama del proceso se muestra en la figura 1.3 .

El gas natural es precalentado y pasado sobre un catalizador
de bauxita con el objeto de remover el arufre presente y asi
poder tratarlo con vapor de agua en una reformadora donde se
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lleva a cabo la siguiente reaccidn:
CH; + HpO0 =—-—-k CO + 3 Hy <.vas (3)

Ia conversion de metano & mondxido de carbono e hidrdgeno es
del 70 % con el uso de un catalizador de niguel en la refor-
madora. El gas parcialmente reformsdo es conducido a un hor-
no de combustién donde se mezcla nitrdgeno e hidrégeno en -
una proporcién 1:3 molar; esto se logra con la adicién de ai
* re al horno. Estas praoporciones scon las requeridas para obte
‘ner un mejor rendimiento en la reacciodn.

I» camara de combustidn tambi&n contiene un c-tnllzador de -~
nigquel para lograr que la reaccidn de reformacidén (3) se com
plete a 1a unidad de conversidn. La temperatura alcanszada -
por la reaccidén de los gases es de 925 °C, El gas saliente
de la reformadora es enfriado a 425 °C por medio de agua y -
es alimentado a un equipo convertidor el cual contiene un ca
talizador de Sxido de hierror la remccién gque se lleva a ca-
bo en el convertidor es:

co + Hzo ————pp COz + HZ eeseces (4)

Este equipo logra gue la concentracién del mondxido de cirbo
no sea menor al 1%.

El gas saliente del eguipo convertidor es enfriado ¥ compri-
‘'mido & 200 PSIA (13.6 atm) y conducido & un sistema de puri-
ficmeidn, donde el diéxido de carbono es eliminado por absor
cidn. Algunos de las absorbentes comunmente usados son: mong
etanoclamina, carbonato de sodio, sulfinol (sulfano, CgHgS02)
y carbonato de propileno. Finalmente el gas es purificado de
mondxido de carbono y diéxido de carbono a menos de 10 ppm .
Asi el gas purificada (mezcla de nitrdgeno e h:.drogeno 1:3)

esté listo para ser comprimido a la presidn de reaccidn y -
ser alimentado al reactor.
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Ia presidn generalmente es alrededor de 3410 BSIA (300 .atm),
pero el rango de presiones es aumplio, de 1911 a 9555 PSIA -
{ 130 a 650 atm ). El gas comprimido se filtra para eliminar
aceites a la entrada del reactor y se une a una corrxriente de
gas de recirculacidén de los separadores de amoniaco,.que con
tiene nitrdgeno e hidrégeno sin reaccionax.

Ia temperatura de los gases alimentados al reactor son de -
400 a 600 °C, con un promedio de 475°C; esto se logxa por ne
dio de intercambiadores de caloxr internos. El reactor contie
ne un catalizador de 6xido de hierro, con pequefias cantida -~
das de potasio, calcio, aluminio y éxidos de magnesio.

10s gases que salen del remctor son enfriados de -10 a -20°C
vy algo del amoniaco es licuado. Para prevenir la acumulacidn
de gases inertes como el argdn, partar del gas es purgado y -~
éste puede ser utilizado como combustible. El gas remanente
€3 recomprimido y reciclado. La conversion es del 20 al 22 %
por paso ( aproximadamente) y la conversién global con recir
culacién es aproximadamente del 85 al 90 % .

Cabke mencionar gque existen variantes al proceso basado en la
reaccidn de Haber pars la manufactura del amoniacos sin em —
baxrgo, difieren en detalles tales como: fuentes dé hidrdégeno
y nitrdgeno, disefio de la conversidn del amoniaco, las tempe
raturss y presiones de operacidén usades. Las firmas de cons-
truccién y licencias de Ingenieria describen eficarmente es—
tas diferencias,

Ias presiones de operacidn generalmente se encuentran en el
rango de 2205 a 8820 PSTA ( 150 a 600 atm ), Ia presidn opti
ma, que es la comprendida dentro de la mejor velocidad de
reaccidn ¥y eéuilibrio,es de 2940 PSIA (200 atwm) ; pere las -
condiciones locales provocan que ésta pueda fluctuar.
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1.4 Acido nitrico
1.4.1 Antecedentes

Desde la ¥dad Media el a&cido nitrico era conocido con el nom
bre de agua fortis. Hacia el afio 1100 se obtenia calentando
el nitrate de potasio con sulfato de cobre. En 1785 Caven -
dish lo sintetizd. Después emperd a fabricarse por medio del
tratamiento del nitrato de sodio con dcido sulfirico; este -
método es ahora obsoleto. Actualmente el proceso usado para
la fabricacidn del &cido nitrico es por medio de 1a oxida -
cidn catalitica de amoniaco y los oxidos resultantes son di-
sueltos en agus.Se ha tenido en cuenta procesos para obtener
‘el &cido nitrico directamente del nitrdgeno atmosférico pero
no han tenido &xito comercial.Un ejemplo es el proceso Berke
land-Edye, en el cual el aire se pasa a través de un arco -
eléctrico con el objeto de que el nitrdgeno y el oxigeno del
aire se combinen para dar Sxido de nitrdgeno. Otro proceso -
térmico es el de Wisconsin, donde el aire gse calienta . a ~
una temperatura de 2225°C para obtener el Sxido de nitxrdgeno
el cual ge eniria ra#pidamente y después se absorbe en agua
este proceso tampoco tuvo éxito comercial, aungue operaba en
.una zona donde la energia eléctrica era muy barata aunque -
los costos de operacidén resultaran elevados. Se continua in-
vestigando otras rutas para obtenexr acido nitricos algunas -
‘incluyen la irradiacidén de sire comprimido en un reactor nu-
clear y la formacidn de Sxido de nitrégeno en generadores -
magnetohidrodinémicos. Estos procesos pueden ser de interés
en: el futuro.
La demands de dcido nitrico esté estrechamente ligads a la in
dustria de fertilizantes,por lo cual hay oscilaciones en la
demanda. Aungue la tendencia en la produccidén de fertilizan-
tes tiende a crecer, la demanda del nitrato de amonio, que -+
es la mayor aplicacién del &cido nitrico, no es seguro que -
siga ‘esta misma tendencia: esto se debe a que las alternati-
vas. de fuentes de nitrdgeno como son urea y anhidridos de -
amoniaco,pueden llegar a ser més econdmicas;sin embargo , -~



el écido nitrico puede ser materia prima para nuevos fertilji
zantes teles como fosfatos nitricos, nitrato de fosfato de -
amonio y nitratos de sulfato de amonio. También se usa el -
@cido nitrico en reacciones de oxidacién y nitracién, aunque
repregsenta un pequefio consumo.

1.4.2 Descripeidn del proceso

El diagrama de flujo del proceso se muestra en la figura 1.4
Primero el aire es comprimido a una presién de 100 PSTA -
(6.8 atm) después es filtrado y con un intercambiador de ca
lor es precalentado a una temperatura alrededor de 300°c.
Este aire es mezalado con amoniaco anhidro previamente vapo
rizado. La mezcla principalmente contiene un catalizador de
pPlatino-rodio (2-10% rodio). La aleacidén platino-rodio con -
forma un fino tamiz metdlico el cual tiene 80 hilos por pul
gada de malla vy un didmetro de hilo de 75m: éste tamiz consg
ta de 10 a 30 mallas. Asi la mezcla gaseosa viaja atravesan
do las mallas del tamiz. La tewperatura del catalizador (ta
miz)es alrededor de 75°C y la presidn es de 100 PSIA(6.8atm)
El tiempo de contacto es aproximadamente de 3x10-4 segundos.
La reaccidn en el reactor es la oxidacidén del amoniaco con -
aire para producir oxido nitrico (NO) :

4 NHy + 5 0y —ommm——e > 4 N0 4+ 6 Hy0 .....(5)

La mezcla gaseosa saliente del reactor es parcialmente en -
friada por medio de. un intercambiador de calor y despuésa -
enfriada con agua. La mezcla gaseosa fria es introducida den
tro de una torre de absorcidn de acerc inoxidable, donde més
aire es adicionado para oxidar el 6xido nitrico a didxido de
nitrdgeno.
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.La reaccidn (6) ocurre en la torre de absoreidén, la cual es
enfriada externamente por medio de agua, ya que el equilibrio
de la reaccidon es favorecido a bajas temperaturas. También se
adiciona agua en pequeflas cantidades a la torre de absorcidn,
con el objeto de lavar parcialmente los gases y para nidratar
el didxido de nitrdgeno.

Una manera de recuperar energia de éste proceso es calentando
el gas del domo de la torré en un intercawmbiador de calor y -
después expanderlo en un compresor de recuperacion de energia
antes de ser expulsado a la atmdsfera.

En el fondo de la torre de absorcidn se produce Acido nitrico
del 61 - 65 % por la reaccidn de hidratacion del didéxido de -~
nitroégeno.

3NO2 + H20 ——————— - NO + 2HN03 ceeeaea(7)
Para mejorar su concentracidn por axriba del 63% (lo que no -
se indica en el diagrama), se utilizan productos capaces de
ligar agua como el &cido sulfirico. Una destilacidn simple -~
del &cido nitrico solamente puede alcanzar una concentracidn
del 63% por la formacidén del azedtropo con agua.
El &cido nitrico y el &cido sulfirico (Sp gr 1.84) son alimen
tados a una torre de destilacién. El agua captads por el &cido
sulfiirico se refieja en un desprendimiento de calor, el cual
es aprovechado pare la destilacidn. El1 vepor del domo de la .-
torre de destilacidn contiene dcido nitrico al 90% o més, el
cual puede ger utilizado como tal para la fabricacidén de ferti
lizantes fosfatados o reconcentrado. El &cido sulfirico del -
fondo de la torre de destilacién se reconcentra evaporandole -

el agua.



Existen otros procesos para concentrar el &cido nitrico -
alrededor del 100% ; por ejemplo utilizando el nitrato de -
. magnesio como agente secante. El carbonato de magnesio es
tratado con 8cido nitrico para producir nitrato de magnesio
éste es alimentado con el acido nitrico a una torre donde -
el nitrato de magnesio capta el agua; después,el nitrato de
magnesio es deshidratado en un concentrador y xeciclado al
proceso.

Ootra técnica procesa diréctamente los gases de la unidad de
smonifico, esto es, se secan y posteriormente se oxidan para
dar tetrdxido de nitrdgeno: asi, la mezcla de &cidc diluido,
tetrdxido de nitrdgeno y aire es calentada a 70 °C y una -~
presién de 735 PSIA ( 50 atm ) durante cuatro horas para -
producir &cido nitrico del 98 a 99% .

108 procesos para la fabricacidn del &cido nitrico pueden,-
en general, ser descritos en términos de altas presiones de
opexacién de 118 a 147 PSIA ( 8 a 10 atm ), en bajas presio
nes o atmosféricas y mediana presidén de operacidén ( 3 a 5 -
atn ). Ia ventaja de las plantas que operan a altas presio-
nes es el bajo costo de inversidn. Esto se debe a gue al in
crementarse la concentracidén del &cido se obtiene también -
un incremento de 50 veces en la velocidad de reaccidn, lo —~
que txae como consecuencia un gran decrecimiento de voliimen
en los equipos usados,tales como las torres para la oxida -~
cién y absorcidn. Por esto se reducen loas costos de inver -
8idn - inicial de la planta hasta en un 50%. Ias degventajas
de -las- plantas gque operan con altas presiones son principal
mente las grandés pérdidas del catalipador y bajas eficien
cias de oxidacidn.

108 sistemas a baja presidn tienen mejores eficiencias em =
la conversién de amoniaco y menores pérdidas del cataliza -
dor, por esto son preferidas cuando los costos del amoniaco
son altos. ’
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1.5 Acido clorhidrico
1.5.1 Antecedentes

En .el siglo XV, Basilio Valentin fue el primerd que prepard
el décido clorhidrico por destilacién de sal comiin con vi «
triolo de hierro. Su produccién industrial empieza cuando ~
se descubrid el proceso Leblanc para el carbonato sédico,
éste proceso fue de los primeros de la industria gquimica.
El Acido clorhidrico era obtenido en la primera etapa junto
con sulfato de sodio.
_La reaccidn era entre la sal comin v el &cido sulfirico;

2 NACL + HyS0g ——=—- ¥ NB,S0, + 2 HEL ...(8)

Aunque el proceso de Leblanc ha sido desplazado por el pro-
cedimiento Solvay para producir carbonato sddico, todavia -
tiene importancia industrial la reaccidn de la primera etaw~
pa (8). Anteriormente el &cido clorhidrico como subproducto
era simplemente -expulsado a la atmésfera, pero cuando se re
glamentd prohibirlo se buscd una manera de aprovecharlo.
Los métodos de obtencidén del écido clorhidrico son:

pProceso de sal { reaccidn entre Nacl y Hy504 )

Proceso cloro-hidrdgeno

Proceso Hargraves

como subproducto de reacdciones de cloracidn de productos
orgénicos.

LI 2R B 3

Este {iltimo método de obtencidn representa el 50% de la pro
duccién en México de &cido clorhidrico, porcentaje qw tien-
de a aumentar., El otro 50% se obtiene principalmente apar -
tir del proceso cloro-hidrégeno. Es por esto que la demands
de &cido clorhidrico depende en gran medida del mercado de=
sus derivados (petroquimicos) aunque es un producto quimico-
con una multitud de usoss su principal es la obtencidn del
cloruro de vinilo. En E.U,A. el éicido clorhidrico es produ~-
cido princzpllmante como un coproducto de otros procesos,
rep:esent-ndo asi en 1973. el 91% de la produccién total en
ese pais. .
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1.5.2 Descripcidn del proceso de sal

En la figura 1.5 se muestra el diagrama de flujo del proceso
de sal. Un horno equipadoe con un agitador (horno de Mannheim)
se carga con sal y #cido sulfirico (60°B&) o sal y una canti
dad equivalente de torta de nitro (sulfato écido); 1la masa -
se calienta abajo de la temperatura de fusidén (843°C) va que
el producto fundido no es vendible. Ia reaccidn es:

NaCl + HpS04 -—----PNaHSO, + HClL (temp. oxd.)"
NaCl + NaHSOq =~—-—- ¥ NaysO4 + HCl (temp. 300°C)

El sulfato de sodio (torta de. sal) es descargado por la peri
feria del horno y los gases de combustién salen del horno a-
una temperatura aproximada de B40°C; estos gases contienen -
cloruro de hidrégeno (aproximadsmente ®l 30%), y son enfria-—
dos a una temperatura de 30°C por medio de un refrigerante -
tipo S de silice. ILos gases enfriados son conducidos a una -~ -
torre empacadas de coque con el objeto de eliminar la niebla-
de &cido sulfiirico y algunas particulas sélidas presentes.
Posteriormente el gas es conducido a una serie de absorbe
dores Tyler tipo S de silice, donde por medio de agum el clo
ruro de hidrdgeno es absorbido para producir écideo clorhidri
co. Los gases de escape del absorbedor se lavan previamente
con agua antes de descargarlos a la atmisfera.

1.5.3 Descripcidn del proceso cloro-hidrdgeno
En la figura 1.6 se nuestra el diagrsma de flujo del proceso
cloro-hidrdgeno. El cloruro de hidrdgeno se produce al remc-—

cionar cloro con un ligero exceso de hidxdgeno:

Hatgy *+ Cla(g) ~"7"="P2 HCl(,
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Esto se hace en diversos tipos de quemadores como son los de:
silice,cerdmica y grafito. También existe el quemador de -
acero con una camisa de refrigeracidén a base de agua,con el -
incoveniente gue no puede ser usado para gases humedos dado -
io corrosivo del cloruro de hidrbgenc en atmdsferas humedas.
ILos gases quemados producen cloruro de hidrdgeno muy puro el
cual es tratado por un sistemA similar al descrite . en el pro
ceso de sal,salve que la torrve purificadora se omite;cuando -
la concentracién del cloruro de hidrégeno es aproximada al -
100% el lavador también puede eliminarse.Asi,un ficido de 22°Bé
sale del fondo del. enfriador (refrigerante) y un fcido de 18°Bé
sale del fondo del absorbedor.la concentracién del cloruro de
hidrogéno cbtenido por los gases quemados deneralmente depen-~
den del grado de cloro utilizado:si la concentracién de cloro
en el gas del producto es$ de 0.03% 6 menos se puede obtener -
cloruro de hidrégeno en una concentracién hasta del 98.5% ;7 -
cuando la concentracién de cloro es de 0.l1% se puede alcanzar
una concentracidén de cloruro de hidrdgeno del 99 a 95%.Por lo
general los fabricantes prefiexen usar clorce al 100% con el -
cual el clorxurv de hidrSgeno producido puede alcanzar a 1o -
mis el 90%, esto se debe a que el 5-10% es el exceso de hidrd
geno utilizado, i
También el &cido clohidrico puede sexr producido quemando clo-
ro y tmetano © gas de agua,por la siguiente reaccién

1,(g) + .CH4(g) 4+ aire —-——+ 4HCl(g) * CO,(qg)

"El sistema para recuperar el cloruro de hidrégeno es casi el «
mismo que el usado en el proceso cloro~hidrégeno.
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“1.5.4 Descripcién del proceso Hargreaves .
En el proceso Hargreaves se obtiene como pioducto acido
clorhidrico y sulfato de sodio (torta de sal) mediante

~1a reaccidn predominante:

4NaCl + 250, + 0O, + H,0 —---—-#2Na,SO, + 4HC1

En una serie de cémaras verticales las cuales contienen
briquetas de sal sobre falsos fondos perforasdos se hace
pasar una mezcla himeda de didxido de azufre-aireyconte
niende .también algo de triéxido de azufre sobre las las
cidmaras. El paso del gas por las cémaras es a contrm -~
corriente con respecto a la sal, es decixr, las cémaras
estén conectadas de tal forma gue el gas de dibdxido de
azufre fresco (concentradd) entra a la cAmara que con
tiene la sal proxima a desalojarse (sal gastada)r el -
didéxido de azufre poco concentrade se pone en contacto
con la sal fresca (recientemente adicionada al circuito)
Ia temperatura decrece a 1000°F en el extremo de la sal
gastada a 800°F en el extremo de la sal fresca. Asi el
cloruro de hidrbégenoc (7 a 12%) contenide en los gases -
salientes del circuito son recuperados por métodos con
vencionales.

1.5.5 Rcido clorhidrico obtenide como subproducto

El #&cido clorhidrico como subproducte es la fuente prin
‘cipal de obtencidn de éste &cido, lo que se debe a la -
gran escala de sintesis organicas. Por ejemplo, en la -
cloracidén de benceno para producir clorobenceno, 1os ga
‘ses producidos en ésta son purlficudos; eliminando el -
.exceso .de cloro y constituyentes orgédnicos volatiles -~
- para posteriormente ser absorbidos por métodos conven
cionales.
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1.6 Cloro
1.6.1 Antecedentes

El cloro fue descubierto por Shceele en 1774 mediante la oxi
dacién del #&cido clorhidrico, y fue estudiado en 1809 por -
Gay-Lussac,Thénard y Davy. En 1810 se asignd el nombre de -~
“clorin” del griego "cloros® “verdoso” "amarilloverdoso" y -
"verde amarillo” en alusidn al color del gas, del que se de-
duce su actual nombre. En 1799 se concedié la primera paten~
te del cloro como agente blanqueador pexo tuvo poca. importan
cia industrial hasta mediados del siglo XIX. Su fabricacidn
industrial empieza con los procesos Weldon y Deacon, gque uti
lizaban cloro de hidrdgeno-- En el proceso Deacon- se efectua.

ba la oxidacidén con un catalimador de cloruro .ciiprico,la re
" mccidén exa 3

4 HCY + O, -——- #2Cl, + 2 H0

El gas obtenido de ambos procesos contenis gmses del aire, -
pero servia para producir hipoclorito de calcio, que era el
principal medio para transportar el cloro. Eatos procescs -
son ahora absoletos. Hasta fines del siglo XIX el cloro tuvo
una gran importancia industrial debido al perfeccionamiento
de los generadores de corriente eléctrica continua, los que
propiciaron la posibilided econdémica de fabricar cloro por -
. @1 método electrolitico, el cual es el principal método de -
obtencién (ver NaOH). Otros procesos menos importantes song

+ proceso de cloxuro de potasio y #cido nitrico.

* proceso Kel - Chlor (por cloruro de hidrdgeno y mire).




1.6.2 Descripcidén del proceso de clorxruro de potasio y &cido
nitrico.

En este proceso,al tratar clorurc de potasio con Acido nitrico
se tiene como productos cloruro de nitrosilo,cloro y nitrato .-
de potasio.En la figura 1.7 se muestra el diagrama de flujo .=
del proceso.la reaccién selleva a cabo en una torre donde es —
cargado el cloruro de potasio mezclado con cido nitrico(63 a
66%) en una proporcién de 1:1.7-1.9 , Ia reaccién se lleva a =
cabo a una temperatura de 75 a 125°C a presidn atmosférica.Ahi
se produce una mezcla de cloruro de nitrosilo y cloro -
en una proporcidn de 2:1 esta mezcla gaseosa es llevada a una
columna de secado donde se pasa a contracorxriente &cido nitxri-—
co (63 a 66%) a una temperatura de -10 a 0°C ., Estos gases estfin
lo suficientemente secos para ger manejados en equipos resisten
tes a la corrosidn.los gases salientes de la torre de secado -~
son conducidos a un condensador-recopilador de aleacidén acexro—-
cromo,donde son licuades y enfriados por medio de salmuera a -
una temperatura de -15 a ~20° ., E1l liguido condensado es ali--
mentado a una columna de separacidn,donde el cloro gaseoso sale
por el domo y el nitrosilo por los fondos.Este cloruro de nitro
silo(liquido) es vaporizado .y calentado con la adicién de oxige
no a una temperatura de 100 a 200°C, y conducido a un equipo =~
~oxidador,donde el cloruro de nitrosilo es convertido a dgidxido
de nitrégeno y cloro a una temperatura de 200 a 400°C . Poste-—
riormente los gases salientes del equipo oxidador son enfria--
dos en un intercambiador de calor a una temperatura de 25 a -
35°C y por medio de salmuera a una temperatura de -10 a -20°,
la mezcla es licuada.El liguido resultante es £f£raccionado a -
una’ temperatura de 15 a 60°C,el cloro sale por el domo y el -
tetréxido de nitrxbgeno por los fondossel tetrSxido de nitrége
no puede ser convertido,si asi se desea,por mé&todos . conven
" eiohales,a dcido nitrico.

En los inicios de éste proceso se partia de cloruro de s0dio co
mo materia pr:.ma,obten:.endose como coproducto el nitrato de so-—
dio.Pero dste resulto antiecondmico.lLos procesos anfilogos eon
sales de potasio tienen como coproducto el nitrato de potasio —~
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el cual es un fertilizante especial para tabaco y otras cose
chas las cuales no toleran el contenido de cloro, siendo -
atractivo el uso de sales de potasio como fuentes de potasa.

1.6.3 Deacripecidn del proceso Kel-chlor.

Se han hecho muchos esfuerzos por recuperar el cloro del clo
ruro de hidrdgeno obtenido de las cloraciones orgfnicas. Uno
de los procesos que més prometen es la oxidecidn del cloruro
de hidrdégeno por una serie de etapas anélogas al método de -
<¢loruro de potasio, En la figura 1,8 se muestra el diagrama
de flujo del proceso Kel-Chlor.

En una torre agotadora, una solucién de #cido sulfirico ni -
troso (HNOSO4) en &cido sulfirico diluido es tratado a con =
tracoxriente con vapoxr de cloruro de hidrdgeno y oxigeno. El
dcido sulfirico saliente de ls torze se destila sibitamente
‘con el objeto de eliminar algeo de agua y poder ser reusado -
en una torre absorbedora del proceso. Del domo de la torre -
agotadora sale una mezcla gaseosa de cloruro de hidrégeno, -
oxigeno y cloruro nitroso, esta mezcla es conducida a una
primera etapa de oxidacidn donde la temperatura de esta eta-
Pa es la suficiente para disociar al cloruro nitroso. Y asi
el oxigeno reacciona con el 6xido nitrico para producir di -
Oxido de nitrdgeno: esta reaccién ocurre a una presién de -
147 a 220 PSIA ( 10 a 15 atm ), asi los compuestos nitrosos
funcionan como un catalizador.

108 gases salientes de la primera etapa de oxidacidén pasan a
una segunda etapa de oxidacidén, donde se ponen en contacto —
con un liquido de la zona de destilacién safibita; ahi ocurren
diversas reacciones, siendo una la inversa de la que ocurre
en el agotador. En esta segunda etspa de oxidacién el clorus
ro de hidrdgeno es ampliamente oxidado a <¢loro., Los gases sa
lientes de estm tiltima etapa son llevades a una torre de ab-
sorcién, donde el écido gulfiirico reciclado es introducide
con el objeto de eliminar los vapores producidos en la reac-
cién. El cloro que sale de la torre contiene pegquefilag canti-
dades de cloruro de hidrdgeno y trazas de compuestos nitrados,
pero puede ser utilizado para muchos usos o ser purificado -
posterioxmente.
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1.7 Hidréxido de sodio
- 1.7.1 Antecedentes

Generalmente en todo pais en desarrollo ocurre que una de las
primeras industrias en establecerse es la de sosa clustica.
Es un producto quimico biasico de uso muy general y de mercado
" fécil:; las importaciones del producto en paiges poco industria
lizados constituye una importante fuga de divisas. Asi , las
plantas de sosa ciugtica han sido establecidas en casi todos-
los paises.

El hidrdéxido de sodio es fabricado por dos procesos, el cal -
sosa y el electrolitico.

En el proceso cal-sosa, la cal apagada, Ca(OH) se hace reac
cionar con carbonato de sodio o sosa anhidra (§a2co ) para -~
producir hidrdxido de sodic y carbonato de calcio como preci-
pitado; la reaccidn de caustificacién es:

NasCOo3 + Cl(OH)2 —————— —» 2 NaOH + CICOa

Este proceso era utilizado por la compafiia Sosa Texcoco, donde
las aguas salitrosas del lago de Texcoco tienen un alto conte
nido de tequesquite, es decir, un' producto alcalino con eleva
do porcentaje de carbonato de sodio y cloruro de sodio;A pax_
tir de éste se producian soluciones acuosas al 50% de hidrdxi
do de sodio de baja calidad.

En el proceso electrolitico se tiene un disefio especial de -
celdas en el que se hace pasar diréctamente corriente a una-
golucidn de cloruro de sodio (salmuera), produc1éndosa asi so
luciones de hidrdéxido de sodio, cloro e hidrégeno. '

Las condiciones de cada pais fijan el proceso mis economlco a
usar. Sin embargo, frecuentemente una fuerte proporcidn de la
produccién es mediante el proceso electrolitico.



1.7.2 Descripcidén del proceso electrolitico-de sal

El principio del proceso parte de una solucidn de sodio-a la
que se le hace pasar una corriente eléctrieca en un disefio eg
pecial de celdas:; la salmuera ss descompuesta por el paso de
la corriente ,formando hidrdgeno e hidrdxido de sodio en el
cdtodo y cloro en el &nodo.

El diagrama de flujo del proceso etectrolitico de sal se
muestra en 1a figura 1.9

Se usan dos clases de celdas: la de diafragma y la de mercu-
rio.De cada una existen muchos tipos,por ejemplos:las celdas de
diafragma incluye la Hooker,Dbiamond,Vorce,Allen-Morre y Nel~=
son . Estas celdas contienen un diafragma de asbesto gque se-~
para el &nodo de grafito o metflico del cétodo que por lo ge
nexal son parrillas de hierrc.Asi pues el cloro se forma por
el paso de la salmuera en el compartimiento anddico de la —-—
celda,El diafragma poroso tiene la funcibén de permitir’ el
paso de los iones;en el compartimiento catddico se forma el
hidréxido @e sodioc e hidrégeno.Las celdas de mercurio inclu-
yen los tipos I.C.I Wyandotte,Donora,Unde,Krebs y Downren ge,
neral éstas celdas estan formadas por varios electro-
dos de grafito y el cdtodo lo forma mercurio que esth en la
base de la celda.la celda: ho tiene diafragmasel sodio metili
co forma una amalgama con el mercurio la cual posteriormente
es descompuesta con agua para producir hidrdxido de sodio ~
muy puro al 50% e hidrdgeno.El cloro es separado en 1los &no=-
dos de grafito ’

Na-Hg + H,0 ~——-dNa* + OH +1/2 H, + Hg

Cuando se trabaja con una celda de mexrcurio la solucibn ali
mentada de cloruro de sodio al 26%(salmuera) es reducida so-
lo al 22%,pero la salmuera es reciclada.Para esto,la salmue-
ra gastada es acidificada con &cido clorhidrico a un PH=3, -
desgasificada bajo vacio y rociada en una torrxe con una con-
tracorriente de aire.lLa salmuera gastada debe ser desclorada
Esto se logra con la adicidn de bisulfato de sodio =
dastruyendo asi las trazas de cloro @ iones clorados. i
Posteriormente la salmuera es neutralizada con sosa clustica
y restaurada con sal . Si la salmuera contiene iones de =-=-
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. sulfato ,metales pesados,magnesio Y calcio estos pueden ser
eliminados con la adicidndecarbonato de bario y sod:.o,resul—
-tando un precipitado que es eliminado por filtracidn.La carac
terfstica més sobresaliente de las celdas de mercuric es la -
solucidn de sosa caustz.ca de alto grado y concentracidn (SOA)
que puede ser producida:esta sosa puede ser utilizada sin nin
guna purificacidén posterior,por ejemplo,en la industria del -
raydn .Sin embargo,existen peligros de contaminacién de mercu
rio en el efluente al usar este clase de celdasspor esto los
fabricantes se inclinan a ugar celdas de diafragma,aunado a
que &sta tiene un menor costo,

‘Cuando se trabaja con celdas de mercurio para la formacidén -
del electrolito se utiliza sal s6lida.cCuando la celda es de
diafragma se puede usar sal sblida,salmuera natural o agua de
mar concentrada por evaporacién o mAs recientemente por dqidli
sis.En cualqu:l.e:r:a de las celdas el electrolito necesario es -
una solucién saturada de sal al 26%;ésta es calentada y puri-
ficada dentro de tanques de purificacién,donde se eliminan los
componentes de calcio y magnesio presentes en la salmuera, lo
‘ cusl se logra por la adicidn de¢ carbonato de sodio y algo de
sosa cdustica.Si la salmuera c¢ontiene una alta concentracidn
de sulfato éste puede ser eliminado con la adicién de cloruro
de bario. La etapa de purificacién es necesaria para lograr -
un -producto de alto grado y cuando se usa diafragma para redu
cir la obstrucidn de éste., IAa salmuera purificada es neutrali
zada con 8cido clorhidrico y recalentada antes de alimentarla
a la celda para su electrblisis.

Cuando se trabaja con celdas de diafragma éstas descomponen
la salmuera en un 50% y producen soluciones de sosa clustica
del 10 al 12% , pero estas soluciones contienen cloruxo de -
sodio ., Para producir una solucidén de sosa cBustica al 50% -
las soluciones del 10 al 12% son cargadas en una linea de eva
poradores de miltiple efecto de nfgquel © inconel ( para evitar
contaminaciones de hierrxo }:

1os precipitados de 1n,concentzac:i.6n de la sosa clustica gon -
£iltrados y lavados para recuperar algo de sal , que es reci--
clada para completax la salmuera suministrada al proceso.
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1A solucidn de sosa cdustica al 50% obtenida contiene alrede-—
dor -del 1% de cloruro de sodio , posteriormente esta sosa cdusg
tica puede ser purificada o concentrada .

Existen diversos procesos de purificacidén cuando se trabaja -
con celdas de diafragma .

Algunas de las impurezas producidas son clorurec de sodio( 1 al
2% base secal}clorados de sodio (0.1 a .0.5% base seca) e hierro
coloidal; el ditimo puede ser eliminade con el tratamiento de
carbonato de calcio al 1% en peso o por cloro , asi la mezcla
resultante es filtrada. Los clorados y el clorurc de sodio pue
den ser eliminados con una torre de difusidén liquido ~ liquido
donde ge pasa a contracorriente una solucibn amoniacal del 70-
90%, produciendo asi sosa cdustica al 50% tan pura como la pro
ducida en las celdas de mercurio.

otro mé&todo para reducir el contenido de sal es enfriando

la soluecidn a 20°C para cristalizar el cloruro de sodio .
Existen procesos que involucran ambas etapas de purificacibdn-
v concentracién.En uno de ellos,a la solucidén de sosa clustica
al 50% se le adiciona amoniaco para precipitar hidratosg de hi
drdxido de sodio.También se pueden producir cristales anhidros
de hidrdéxido de sodio por el tratamiento de sosa clustica al =
50% con amoniaco anhidro a contracorriente en un equipo a pre-
s5idn.

Tambidn el grado estindar de 50% de sosa ciustica puede ser -
cargada dentro de evaporadores de iinico efecto.Para producir -
sosa cdustica al 73% (otro estandar),la solucibén regultante -~
es conducida a carxos tanque (equipados con un serpentin de va=-
pox ) por medio de tubos enchaquetados a una tempera_,
‘turs de 65°C para prevenir solidificaciones,o la solucidn de
sosa clustica del 70 a 75% es llevada a una marmita contruida
de un fino grano especial de hierro colado donde la temperatu-—
ra es llevada de 500 a £00°C ; agi ,casi toda el agua es evapo
rada ( el agua residual es menor al 1%).. Por 10 general la =
sosa caustica fundida es tratada con azufre para precipitar el
‘hierro . El hidr6xido de sodio producido puede ser vendido co-
mo sosa caustlca sdlida en tambores de acero o puede ser lleva
do a un equipo para producir . sosa clustica en hojuelas o esca-
mas. Esto dependa de la purexa de la sosa .

Existen : estdndares de sosa clustica anhidra los cualea con-—~
tienen del 2 al 3% de impurezas,el hidréxido de sodio de alto
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grado contiene menos del 1% de impurezas.
. Cloro:

El cloro producido en los- #nodos de las celdas contiene vapor
de agua. pPara eliminarlo, el gas caliente se enfria a una tem
peratura entre 12 a 14°C donde la mayor parte del agua se con
densa y se reduce. Posteriormente el gas de cloro parcialmen-
te seco es conducido a torres de secado donde se lava con éci
do sulfiirico (Sp gr 1.84), para eliminar el agua remanente:
de esta manera el cloro puede ser manejado en equipos de hierro
y acero. Si no, la alta corrosién que produce el cloro en at—
mdsfexras hGmedas haria necesario el uso de otros materiales -
como vidrio, ceréimica o tubos de PVC.

El gas seco es comprimido vy el calor de compresidn es elimina
do por refrigeracién de una etapa o miltiples etapas. De ésta
manera el gas es rapidamente licuado y conducido a tanqguesde
almacenamiento o carros tangue.

E1l cloro liquido comercial tiene una pureza mayor al 99.5% . -
si se requiexre libre de material volatil la pureza es mayor -
(99.9%). También puede ser licuado por el pasoc a contracorrien
te de cloro liquido en una columna de borboteadores. Existen
pequefias cantidades de hidrocarburos clorados en éste cuando
se usan é&nodos de grafito debido a la reaccidn.

"Esto ha ocasionado el uso preferente de los &nodos metélicos
que genexalmente son de plata-platino o con revestimiento de
titanio conocidos también como &nodos de dimensidn estable -
{DSA), los cumles no causan tales impurezas en el producto.
El hidrdgeno producido puede ser combinado con cloroc para -—=
producir clorxuro de hidrdgeno, comprimido para su venta, usa=
do como reactivo en procesos de la planta o como combustible
para cguemamdores. ’




- CAPITULO II

PROPUESTA
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como y?\ ser menciond, la industria quimica inoi:génica pesada

ge estudia muy poco en la carrera de Ingeniero Quimico en

la U.N.A.M., a pesar que en el plan de estudios vigente de

la carrera se encuentra contemplado como ‘objetivo general - )
en la asignatura de Quimica Inorgénica, siendo dicho objeti

vo el siguiente:

" Conocer diferentes tipos de industrias y procesos de
obtencibn de compuestos inorga@nicos de importancia -
comercial

Sin embargo debido a que el programa de esta asignatura es
muy extenso, y este cbjetivo es el dltimo de ellos dificil
mente se cumple. .

Cabe mencionar, por otra parte, que el estudio de ‘1a inrdug
tria quimica orgénica pesada (Petrogquimica) en la carxrera-
se encuentra contemplado de-smanera general en la asignatura
de Quimica Orgénica V ; y un estudio mfAs profundo de sus - -
procesos de obtencién de compuestos de importancia comercial

en la asignatura optativa de Procesos Petroguimicos.
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Lamentablemente esto no sucede con el estudioc de la indusg -
tria quimica :f.norgéniﬁa déntro' de la carrera, dado que si -
no se llega a estudiar en 1a asignatura de Quinica Inorgéni
ca, gue es muy fx’:ecuen(:.e, posteriormente no existe alguna -
asignatura tanto Oblig'atori.a u oi)tati.va dentro del plan de
estudios vigente que se encéirgue del estudio de dicha indus
tria. Siendo esto una de las deficiencias del plan de estu-
dios actual.

Se podria proponer la creacidn e incorporacitn de una asig__
natura al plan de estudios que se encargase del estudic de
la industria quimica inorganica pesada. Sin embargo, ésto
representa una modi.ficaci.&n. al plan de estudios, gque aunque
sea pequeiia, implica un problema complejo.

Anteriormente la erla‘boxnci.an de un plan de estudios era la
simple seleccidén de temas de los indices de ciertos .1:‘Lbr05
correspondientes ‘a varias materias relacionadas con las ac
tividades profeéionales del Ingeniero Quimico.

Actualmente, la elaboracidn o modificacién de un plan. de -
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estudios requiere de 1la congecusidn de un; metodologia, que
en el caso de la U.N.A.M., sevencuentra legislada por el Re
- glamento para la Modificacidn, Presentacién y Aprobacidn de
los planes de Estudio; aprobado por el Consejo Universitario
en ﬁu sesidn del 11 de diciembre de 1985. Entre otras cosas
"implica ls participacidon de diversos especialistas;.
Educsdores, Psicdlogos y Sociplogos; igualmente se toma 1la
opinion de hombres de negocios; profesores, profesionales y
ain de. los mismos alumnos, & través de encuestas especiales,
mesas redondas y otros recursos. Teniendo ademis como otro-

inconveniente, que este proceso requiere de bastante tiempo.

Cabe mencionar gue si se analizan los planes de estudio de-
la cerrera que han tenijo vigencia en diferentes épocas se-
pueée observar gue han evolucionado en su contenido (vexr -
apéndice A). Esto con el propdsito de preparar mejor al Inge
niero Quimico. También se peréibe qué no es posible la exisg
tencia de un plan de estudios {inico, ya que el plan ha de -~
responder fundamentalmente a las necesidades de cada época,

es por esto que actualmente se esté llevando a cabo en una
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fase de diagnéstico la modificacidn del plan de estudios vi

'gente de la carrera.

Cada mgignatura del plan de estudios tiene su propio progra
ma, el cual ests estructurado de la siguiente foxﬁa:
Objetivos Generales, un Temario que contituye el contenido
~minimo de conocimientos que el alumno habré de adquirir, Ac
tividades, Metodo general de ensefianza y Evaluacion.
108 programas de las asignaturas no deben congtituir -un.gim
ﬁle temario por estudiar, sino deben .Ser cénocimientOs que—
el alumno habra- de adquirir para iniciarlo y formarlo como
profe#ionista, crearle habilidades, capacidades y uetifudes.
Aln mas, dichos conocimientos han de ser enfocados,si es po
"aible, por su aplicacién practica dentxo de su desarrollo —
como profesionista.
El profgso: tiene la libgtﬁad de seguir un método en paxti _
cular de ahseﬁanza para el desairollo del programa de su -
ssignatura, auxiliandose de actividades complenentarias como
puedén sexr: regolucion.de problemas en clase relacionados -~
. eon 1; teori-, seminarios, t-reng. proyecciones audiovigua
" les, visitas a empresas, cpnfetencils. etc.

Esto Gltimo puede. ser aprovechado para que los alumnos de -
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“@icha carrerarpuedan estudiar o conocer de manera general
los procesos inorgénicos descri;os en el capitulo 1 .

Pera éste f£in se propone " Ls elaboracién y/o seleccidén de

problemas didacticos en algunas asignaturas del plan de es

tudios”.

Dichos prqblemas deberdén reunir como cnracteris;icas funda

mentales pares su elaboracidén y/o selecciénllos siguientes-

puntos:

1.~ Contener como objetivo que el alumno refuerce sus cono
cimientos aprendidos duranﬁe el desarrollo del progra_
ma de cads asignatura.

2.~ Relacionar los conocimientos tedricos aprendidos en ca
da asignatura con los-érccesosbindustriales de 1» qui_
mica inorganica pesada.

- Se recomienda que el grado de dificultad de resolucidén de
problémas sea sencillo v claro, esto con el propdsito  de
que el alumno ponga atencién al procese mencionado en el —
problema y no simplemente en la resolucidén de éste.

Cabe mencionar que una carencia frecuente en la mayoria -
de los problemas didicticog, dados por el profesor, es la
falta de ubicacidn con respecto al proceso industrial don

de se desarrollan; inclusive existe dicha carencia en casi




toda la bibliografia de apoyo que ¢l profesor recomienda al

alumno. Este problems ocasiona que el alumno no visuelice,
de manera rapida, la aplicaidn de sus conocimientos adquiri
dos a 1a Ingenieria Quimica; presentdndose esto de uns mane
ras mids frecuente entre los ulpmnos de 1os.primeros semestres
por lo cual la alternativa propuesta se'sugiere que sea apli
cada con mayor énfasis en las siguientes asignaturap:
- Quimica Inorgénica.
~ Figsicogquimica I.
~ Fisicoguimica II,
- Fisicogquimica III.
- Ingenieria Quimica I.
- Ingenieria Quimica II.
La npiichcién de 1la alternativa puede ayudnr'al alumno a vi
. sualizar la importancims de sus conocimientos aprendidos e;
cada asignatura, y atin mds a unificar e ingegrar sus conoci
mientos adguiridos en diyarsas asignaturas.
Ias asignaturas de Ingenieris gQuimica I e Ingenieria Quimi_
ca II son las mas idéneas pafa llevar a cabo la propuests ,
dado que en estas asignaturas se realizan la resolucidn de
problemas que involucran procesos gquimicos industriales.
Sin embargo, la propuesta puede. ser extendida para cuslquier

asignatura del plan de estudios, esto clhro, a criterio del

profesor.
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.5 continuacién se tienen como ejemplos alguncs temas de las
asignaturas ya sugeridas para llevarse a cabo la proﬁuesta.
Es importante aclarar que se han escogido temas fundamenta_,
les que cualquier plan de estudios de la carrera de Ingenie
:o-Quimico contempla, independientemente que puedan o no re

- ubicerse dentro del curriculum general.

En propiedades figicas y quimicas de los elementos represen
tativos, la importancia, obtencién y usos de los productos

de la industria quimica inorgénica pesada.

Figicoguimica I :
En eétequiometria,’balanceo de reacciones, propiedades. y en

"lace quimico.

‘Fisicoguimica II
En los temas de entmlpias de reaccidén, energia libre de -

reﬁéciéh y aplicacidén de 1la ley de gases ideales.

Fisicoquimica III :
Constantes de equilibrio, incluyendo el calculo del rendi .-
miento; factores que afectan al equilibrio y propiedades con

base en dimgramas de equilibrio.
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Ingenierxia Quimica I :

Ealances de materias relacionamdos a los procesos descritos.

Ingenieria Quimica ITI :
Balances de materia y energia relacionados con los procesos

descritos.

En el capitulo siguiente se da un pequefioc compendio de pro_;

blemas didécticos gue ejewplificen la propuesta dada.
plgunOS problemas fueron recopilados de libros relacionados a

las asignaturas mencionadas y otros son propuestos.




CAPITULO III

PROBLEMARIO
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problema 1

Objetivo: Mostrar el método del tanteo en el balance de -
las reacciones para producir &cido nitrico a partir del -
amoniaco.

El dcido nitrico es uno de los dcidos de mayor utilidad.En
los Estados Unidos se producen anualmente seis millones de
toneladas , las cuales son ushdas en la manufactu

ra de fertilizantes (cerca del 25% de la produccién total) ,
explosivos (15%),pldsticos,peliculas,pinturas,drogas. y nitra
to metdlicos (10%).los explosivos tienen importante aplica-
cién e la pexforacidén de tudneles y canales,en la mineria -
de hulla y metalurgia,construccidén de caminos y defensa na-
cional.

Ia mayor parte del dcido nitrico fabricado en la actualidad
proviene de la oxidacida catalitica '‘del amoniaco. En el mig
mo momento de la fabricacién se convierte la mayor parte de
la produccidn en nitrato de amonio,destinado en su mayoria
a la elaboracidén de fertilizantes.En el proceso de su fabri’
cacidén el amoniaco es oxidado con aire atmosférico,a tempa-
raturas aproximadas de 800°C y presiones de 100.libras por
pulgada cuadrada (PSIA) y con un metal como catalizador.Este
catalizador est& construido por una malla de alambre hecho
de platino-rodio(con 2 a 10% de rodio) dispuesto en el reac
tor .En la cémara del reactor el amoniaco es oxidado prime-~
ro a 6xido nitrico el cual pasa en seguida a didxido de ni-
trogeno,este {iltimo es rec:.b;do en agua con la cual forma
el ‘Acido nitrico.

La graduacibén del &cido nitrico comarcial varfa entre un

60 .a 72%. Ia reaccidn correspond:n.ente a la sintesis
del producto es la siguiente (adelante).El 6xido nitrico que
se produce en la {ltima stapa es reintegrado para iniciar de
nuevo el proceso anterior. Hallar los coeficientes correspon
d:.entes a cada una de las etapas'®.

NHy + Oy —-===b NO + H,0
NO + O, =m===#NO,

NO, + Hy0 =--=—4HNO, + NO
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" SOLUCION:

(A) N49_ + (B) O

5 o ~===== (C} NO + (D) Hz0

A,E,C, ¥ D son log coeficientes estequiométricos de la reacciodn.
Un balance de masa para el nitrdgeno.
A =C
pars el oxigéno,.
p=1/2C+ 1/2 D
Para el hidrdgeno .
3A = 2D

Se. tienen 3 ecuaciones con 4 incognitas, es necesario fijar una in-
conignita.

Si A =4 sustituyendo en las ecuaciones el valor de A se ob~—
tiene: C=4, B=5 y D=6

La ecuacidn baleanceada es:

4 NHy + 5 02 -—=== 4 WO + 6 Hy0 .
de la misma forma se obtiene los otros coeficientes para las demas
reacciones.

3 N02 + HZO ——— 2 HN03 + NO .
COMENTARIOS:

Una ecuacidén balanceads es el rQQuisito : para apreciar los aspec-
tos cuantitativos de los procesos quimicos.

Una ecuacifn quimica balanceada da 1la exacta proporcidn en que dos

.0 més sustancias se combinan y los productos que se forman.

Les ecuaciones quimicas sencillas como las del problema pueden ser
balancesdas con bastante facilidad. Para el caso de ecuaciones mis
complicadas, es conveniente usar otros métodos sistematicos.
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Problema 2

OLjetivo: Realizar los célculos estequiométricos considerando gra-
dos de pureza en el proceso de obtencidn de 3cido clorhidrico.

El método més antiguo para la fabricacidn de écido clorhidrico es
el proceso de sal con acido sulfirico que estd en conexién con el
proceso Le Blanc. Al principio,casi todo el dcido ciorhidrico se
hacia por este método, pero el proceso ha perdido importancia a

medida que el dcido se encuentrs disponible en grandes cantidades
como subproduto, )

& CuBnto #cido sulfarico al 77.7% en peso (60°Bé) se necesitara pa
ra produciy 1000 Kg de #cido clorhidrico al 30% (20°Bé).

SOLUCION:

(1) Cantidad de #cido clorhidrico purc en 1000 Kg de &cido al 30%.

( 0.30 } ( 1000 Kg )} = 300Kg

(2) cCantidad de &cido sulfiirico requerido para produdir 300Kg de
écido clorhidrico .

Pesc molecular:

H2504 = 98.1 HCl = 36.46
2 NaCl + H,50, -—-------- Ne,S0, + 2 HCL
1 mol 2 mol
(98.1 g) : (72.92_9g)
De la ecuacidn:
98.1

1.345 Kg de HZS°4 al 100% =
72.92 :

1.345/0.777 = 1.7314 Kg de HySO, 8l 77.7%
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Para.producir 300 Kg de HC1 puro ( equivalénée a 1000 Kg de HCL al
30% ) se requiere s

(300) (1.7314) = 519.42 Kg de H,SO, al 77.7% (60°E&) .

COMENTARIOS:

- Lms ecuaciones quimicas' considerando grados de purxeza y/o de mezcla
. proporcionan una gran cantidad de conocimiento descriptivo y cuanti
tativo.Los célculeos basados en éstas ecuaciones encuentran su mayor
aplicacidn en quimica general ( Fisicoquimica I ),con lo que se de-
termina las cantidades sproximadas a utilizar y obtener en los dife
rentes procesos quimicos industriales. -
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problema 3

Objetivo: Utilizar la ley de los gases ideales en el célculo
estequiométrico en la reaccidn de obtencidén de &cido nitrico
a partir del amoniaco.

Hace muchos afios el &cido nitrico usado para la manufactura
de nitratos,fertilizantes y explosivos se preparaba casi
exclusivamente apartir del nitro de Chile ( NaNO3) . Esta
gal era,por consiguiente,de grandisima importancia para la
econdnia chilena .Otros métodos para producir &cido nitrico
fueron descubiertos antes de la Segunda Guerra Mundial y ya
para 1940 los E.E.U,U. usaban menos del 10% de nitro para la
fabricacién del &cido .Uno de los mis eficientes métodos pa-—
ra la fabricacién del 8cido nitrico parte de la oxidacién .-
del amoniaco a Sxido nitrico (NO) .A su turno , el &xido ni-
trico es oxidado mediante el oxigeno del aire a dibxido de
nitrégeno el cual es disueltp en agua para formar &cido ni--
trico,las tres etapas del proceso pueden resumirse en una
ecuacidn nica gue permite ver de mAanera simplificada las
relaciones entre los reactivos originales y el producto f£inal .,

N’H3 () + 202 (é) ----- + HNO3 (ac) + H20(Q)

Suponiendo un’ 100% de eficiencia gcufntos gramos de &cido ni-
trico pueden formarse por reaccibén de una mezcla de 1 '%itro
de NH3 gy Y 2 litros de 05 (g) a 200°C y 1200 mmHg 7 .
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" SOLUCION:

Como 1la relacidn volumétrica de los reactivos gaseosos es la-
migma que la relacidn molar expresada por 1a ecuacidn balan-——
ceada, se puede trabajar simplemente con los términos combina
dos volimen/volGmen molar.

Paso 1:
VSTP = 3 litros X (273°K) X 1200torr. = 2.74 Lts.
{473°K) 760torr.
Paso 2:
NH, + . 205 -—----% HNO,
(22.4X3)1itros 63.0 gramos

w = { 63.0 X 2.74 1litros ) = . 2.57 gramos.
( 3 X 22.4 litxos )

COMENTARIOS:

Los problemas de estequiometria del estado gaseoso, se resuel
ven casi de igusl manera que aquellos en que las cantidades -~
se dan en peso. Sin embargo se deben de considerar dos facto-
res:

1) Ley de Avogadro " iguales volimenes de gases a la mis
ma temperaturs y presidn contienen igual nimero de particulas
gaseosas ". Si la presidn es de 760 torr. y la temperaturs de
273 .°K, o condiciones normales, el voliimen de una mol de cual

quier gns (suponiendo un comportamiento 1dea1) es de 22.4 1i-
T tros.
2)pPara correqir volimenes por cambios de presidén o temperatura,
hay varios procedimientos; una f6rmula muy conveniente para -
este propdsito es la que se deriva de combinaxr la ley de Boyle
Plvl = sz‘z , Y ley de Charles, P,/Ty = Pz/'l.'2 (temperatura °K)

x ta 2 =
esultando PJ.VJ, szz
Tl 'I.‘2

" Cabe mencionesr que no existe ninguna sustencia que cumpla lss
.‘las propiedades de un gas idesl,pero ests conducta es sproxims
ds & bajas presiones,altes temperaturass y para sigtanciaa no
polsres.El uso de 1ls ley de Apvogadro y Boyle a las condiciones
mencionadas proporcions una exactitud sat:LsfatorJ.a para la ao].u

cién del problema .
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Prablema 4

Objetivo: Desarrollar estructuras de Lewis para compuestos inorg4

niéos. sencillos y relacionarlos con la geometrfa.

£l Scido nitrico se prepara industrialmente a partir de amoniaco,
“las reacclones que se llevan a cabo son;

4 NHB + 50, ~—=p4 NO %+ 6 H,0
2 NG+ G, ——=-Z NG,

3 HZG + HZO ————92 HNO3 4+ NO

Qibuje las estructuras de Lewis y las posibles geometrias molécu-
lares de todas las moleculas involucradas en las reacciones.

' SOLUCION

Se tiene las siguientesrmolééulas B

Nﬂ3, NO, NUZ ’ HMO3 , 02 y HZO .

Las estructuras de Lewis correspondientes son:
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Gecmetrias mo.eculares :

R JN=T 16-N=C
/'w\ N 8 o .
H H H
g. o .. .
PN -
Q=0 [*1N
o =T H"H
HoH
COMENTARIOS:

Ern 1916 en forma independiente W Kossel y Gilber W Lewis  sugi-
rierdn que los " etomos interactuan cambiando el nimero de elec
trones de tal forma que adguieren la estructura electron1ca(ha-
ciendoge iscelectronicos) de un gas noble " ..

' Aunque es impogible ofrecer reglas infalibles para la representa

c¢idén de las estructuras de Lewis & partir de formulas moleculares,
estas pueden ser dibujadas para las moléculas mas simples siguzen

" do las reglas siguientes:

1) Dibujar el esqueleto molecular uniendo los atomOS por enlaces
aimples.

2) Contar el nimerc de electrones de valencia.

3) Restar dos electrones para cada enlace simple de los dibujados

en la regla 1. bistribuir los electrones restantes como pares de

electrones no compartidos, de tal manera que cada atomo tenga ocho

electrones , si es posible . S
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La mayoria de las moléculas e iones poliatémicos sencillos siguen

la regla del octeto.5in embargo hay excepciones como en la molécuy
la NO . ’

Las estructuras de Lewis dan una intuicién sobre la geometrfa mo-
lecular; las moléculas diatémicas deben ser lineales y en las mol§
culas con més de dos stomos la geometrf{a no es tan clara.

Las bases para predecir geometrfas moléculares fue enunciada por

Sidwick y Powell en 1940 y posteriormente desarrollado por R.J.
Gillespie.

"Los pares electrénicos se sitdan de tal manera que entre ellos
exista la minima repulsién"

2 s

ar



Problema 5

Objetivo: Relacionar el concepto de electronegatividad con el
tipo de enlsce en algunoz compuestos inorgénicos.

Para la fabricacidn de amoniaco por el método Haber la reaccibn
es:

2N, + 3H, -----b 2 NH,

La fabricacién de HC1 por el método de combustién de cloro e
hidrdégeno involucra la siguiente reaccidn:

Hy + cl, -——-— + 2 HC1

Y para obtener hidréxido por el método electrolitico:
. Nacl + H20 ———-——‘i NaOH + C12 + H2

Calcule 1a diferencia de electronegatividades y con base en
éstas diga el tipo de enlace para las moléculas involucradas
en las reacciones anteriores. Discuta si hay la formacibn de
- - puentes de hidrégeno para las moleculas de NH3 vy HCl .
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SOLUCION.

" La diferencia de electronegatividades para las moléculas Ojp,
Hy ¥ Cl2 es cero, peor -1lo que el enlace es 100% covalente.

La diferencia de electronegatividades para los enlaces N -~ H
y H~ Cl es de 0.9 ( Ver £fig. 3.1 ). Por lo que gse tiene un
19% de caracter idénico y el resto (81%) de caracter covalente
Siendo las mol&culas NHy y HCl de enlace covalente.

para la molécula de Nacl 1la diferencia es de 2.1 predominando
el cardcter idnico (67%) por lo que se conaidera éste tipo de
enlace para la molécula.

En la molécula NaQH, el enlace O-H se consldera covalente por
la diferencia de electronegatividad de 1.4 {39% i6nico), y el
enlace Na—0 es idnico giendo la diferencia de 2.4 (76% i&nico).

Ia diferencia de electronegatividades para las moléculas NE4
¥ HCl es motivo para gue los electrones de enlace estén 5ens:
blemente alejados del #tomo de hidrdgeno.

El pequefio tamafio de hidrdgeno permite al d&tomo de N de una -
molécula acercarse twucho al &tomo de hidrdgeno de otra, por
el radio atdmico pequefio, favoreciendose los puentes.

El atomo de cloro es mas grande y aungue tenga la misma elec_,
tronegatividad del N no se forman puentes de hidrdgeno.

COMENTARIOS

Una molécula se considers predoninantemente idnica cuando su
porcentaje de carécter iénico es de 50% o mayor.

“Los covalentes se dividen en polares vy no polares:; el limite
es arbitrario. En términos generales, una molécula.'se consi
dera predominantemente covalente polar, cuando tiene de 25 a
50% de caracter idnico.
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Problema 6

Objetivo: Relacionar las energ1as de enlace con el tH; para
compuestos inorgidnicos.

E} #cido clorhidrico se prepara industrialmente por la combus
tidn directa de H, en corriente con el Cl, obtenideos ambos en
la produccién electrolitica de sosa céustica.

+ Cl

2(g)

Ha (9) [eATemT=e 2 HCL (g,

Calcule el AHg a partix de energias de enlace y compérelo
con el reportade en la literatuxa.

Datos:
Energia de enlace (Kcal/mol) .
H-H 136.93
- Cl-Cci - ) o 1. 76.31
H~C1 135, 36
SOLUCION

ILa reaccién es la suma de dos procesos:

Haigy * Clag) T > 2HG * 20,

2 H(

g) (g) g)



(-]

Para el primer cdlculo de Hy , se puede expresar en funcién de
las energias, de disociacidén “de los enlaces de Hy, y Clg .

AH1= E.E{(H-H) + E.E(Cl-Cl)
136.93 + 76.31
213.24 Kecal/mol. .

El cdlculo del H, es la energia de enlace de HCl pero de signo
negativo, es decir .

AHz= 2(135.36)
=.270.72 Kecal/mol

El AHg = BH; - AH,

]

BHig 213.24 ~ 270.72 = - 57.48 Kcal/mol

El LHg reporxtado es -57.997 Kcal/mol .

COMENTARIOS:

La diferencia entre el AH_ reportado en la literatura y el calcy
lado se debe a que en ésté Gltimo e tomaron energias de enlace
promedio,siendo esta energia la necesaria para romper un enlace
-de cualquier compuesto, y el reportado se toman datos por una ca
" lorimetria mas directa. Sin embargo esta diferencia es pequefia ,
lo cual indica que se pueden utilizar la energia de enlace prome
dio para estimar las energias de las reacciones quimicas cuando
‘no se disponen de datos calorimétricos directos. .
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Problema. 7

Objetivo: Calcular propiedades termodinAmicas para las reagc
ciones de produccidn de ficido sulfirico por el mé

todo de contacto.
El &cido sulfiirico es un compuesto tan ampliamente usado en la
industria que su produccién y consumo se toma como indicador del
desarrollo econdémico de un pais.Su fabricacidn actual se realiza
poxr el metodo de contacto ,el cual consta de tres etapas.

1) El azufre elemental se guemd con aire para formar didxido de
azufre,

S(s) * %2(g) TP SO2(@)

2) Bl dibéxido de azufre se convierte en tridxido de azufré
entrando en contacto con oxigeno sobre la superficis de un cata—
dor sblido.Esta es la etapa clave del proceso,y también la mis
difiecil . El catalizador que se utiliza hoy es el pentdxido de
vanadio,V,05,se pasa una mezcla de SO y O, sobre el cataliza-
dor a 600°C , la que convierte alrededoxr éel 80% del SOz a SO3
Se separa el SO3 de la mezcla, y el sO, y el O, restante se re
ciclan  sobre el segundo lecho de catalizador .Esta vez la tem=-
peratura es menor,450°C.Lleva algo de tiempo,paro en estas con
diciones se consigque que el rendimiento del SQ3 llegue al 99% .

50, (q) + 1/2 0, =====3 503 (q) .

3) Tl tridxido de azufre formado se convierte en &cido sulfurico :
- pox.- reaccién con agua . -

505 (q) *+ Ha0 —-—-——- + H,504 (ac)

a) para la primera etapa del proceso calcule AH,.a 25°C

b) Para la segqunde etapa del proceso calcule  AHy y sy

a
- 600°C'y 450 °C .

€) celcule A4S, a 600°C y 450°C .
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DATOS:
. : HE I Gg Cp {cal/mol—g  °K)
[ENER (Keal /moleg) e H 3
i 50, | -94.45 .| -88.52[3.918+3.483x107%1-2. 675:x10-572+7. 734x207
1 = - -
L. | S0, | -70.96 | -71.79]6.157+41.384x100722~0. 920x10 " 12 +2, 05720973
o, 0.0 0.0 |6.732+40.150X10"21-0. 0179%10™5 12
!
: SOLUCTON
a)
AHS= ~94,45 - ( 0 +40 )
- Tz -94,45Kcal/mol-g
-b)

AHP= =94.45 = (=70.96 + 1/2 (0))
= ~23.49Kcal/mol-g

C,=(3.918-(6.157 + 1/2(6,732)) + (3.483-(1,384+ 1/2(0.1505)))x10"2r

~5_2 -9 '1'3

# { =2.675 =(=0.0103 + 1/2(~0.0179)))X1IC- T° + (7.744-2.057)X10

298°K
o .
,AH"'T= Ho + o Cp AT seeaaena(31)

Evaluandc H a298°K mediante la Ec. (3.)

5,.3

? - 1/3(1.7550)x10 70

-2
23,490= Hg - 5,605T + 1/2(2.0237)X10 T

.+ 1/4(5.687)x10 7%,

Ho= -22574,67
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8H o= ~2574.67 + 5.605T + 1.01185x10" 272 - 5.85%10 %73 +1.42x30"%0%,
,

it Aer,yp J’ B dr 52
H ————— = - T3 sesssvens (3.

Evaluando I a 298°K a partir de la Ec.(32)

a6 -16,730 2574.67 2
= - { -5.0605In T + 1.01185X10™“ +

T T T
" (5.85/2)x207% o2 + 1.42x107% 03 ) + 1 .

1= -90.8416

BG2 = =2574.67-90.8416T + 5.0605TInT - 1.01185X107°T° + 2,925X10"
L
™+ 4.739x10~ 1003,
b ' sustituyendo los valores de 858°K ( 600°C) y 748°K ( 450°C) en

las iones
. se oObtiene:

rades pa:a AG ¥y AH a2 cualquier temperatura

BH. gogox = -22760.1 cal/mdl~g

BH, g4gex = ~23109.075 Cal/mol-g -
"8G, gogey ™ ~58981.504 Cal/mol-g

Mir.uam = -49764.4862 Cal/mol-g
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c) bs = G ~_&H
: o [d
BSggge = - 40.33 Cal/mol-g °K
8S,4g0x = ~ 35.635 cal/mol-g °K

COMENTARIOS:

7a reaccidén de la segunda etapa del proceso es exotérmica, por
el principio de Le Chatelier, bajas temperaturas favorecen el —
grado de transformacidn al equilibrio. Sin embargo, hay que re
cordar que la reaccidn se realiza sobre un catalizador (pentd-
xido de vanadio), al aumentar la temperatura la velocidad de -
reaccidn crece pero disminuye el rendimiento. La actividad de
los catalizadores industriales de vanadio al calentarlos por -
encime de 620 °C cae bruscamentes por ello se tiene como limi-
te superior para esta etapa del proceso la temperatura de 600°C..
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Problema s

Objetivo: Relacionar los diagramas de fase del &cido sulfirico

con algunas de sus propiedades fisicoqufmicas.

Se considera al &Scido sulfirico la base de.la industria quimica,
ya que no existe casi ninguna rama de la produccién quimica don-
de no se utiliece . E1l Scido sulfirico se emplea también para el
decapado del acero,la refinacién del petréleo , para cargar acu-
muladores y una gran variedad de objetivos.

En México el perfil de distribucién en el mercado en 1935 fue:

MERCADC %

Fertilizantes cvcveccrvnnsaafeaes. 70
Industria Qufmica Orgénica .[..... 7
Industria Qufmica lInorgénical}.....10
Refinacién de Petr8lec .ceccfeces. 7

Minerfa cerocteatinssansscfocia. 2
Tratamiento de Metales ....f..... &4
.Gtros ceeassonnecsosnvocfeccas U
Total cecsessasccssannsifesses 100

No es ‘dfficil contestar,porqué el &cido sulfirico tiene tan amplio
uso. Esto es debido a su bajo costo y a sus propiedades.

Algunas de sus propiedades son:

E1 &cido sulfirico anhidro cristaliza a una temperatura relativa-
menta alta (- 10.31°C ), a temperaturas superiores de 200°C se
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- lleva a cabo la reaccibn endotérmica reversible:

stoq —— SO3 +.H,0 4 calor
‘A la temperatura cercana a 500°C el equilibrio se desplaza por com
pleto en direccién de los productes de la descomposicién.

El ‘cido sulfirico forma con el agua soluciones de cualquier concen
tracién con desprendimiento de calor.

En las fiéuras 3.2 y 3.3 se muestran diagramas para la temperatura
de cristalizacién. y ebullicién de las soluciones acuosas del 4cido
sulfirico.

Observe estos diagramas y concluya algumnas propiedades del &cido
sulfirico con' base en estos.

SOLUCION

Del diagrama 3.2 se cencluye que el Scido sulfirico con el agua
forma un tetrahidrato, un dihidrato, y un monohidrato. Es posible
que los hidratos se. disocien para formar iones hidroxonic H30 »
asi como soh y HSOA .

También se observa que algunas soluciones se congelan a temperatu-
ra mds baja que las de congelacién del agua;&cido sulfdérico o de
sus hidratos.Asf, por ejenplo una solucién que contiens 93.3% de

’ H,S0, se congela a =37.85°C y la solucién al 38% a <74.5°C .
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Del diagrama 3.3 se observa que al ir aumentando la concentracidn
del ‘4cido{hasta el 93.3%) crece la temperatura de ebullicién_ Tem-
bién,que en las soluciones menores al 70% de &cido sulfurico se -
evapora dnicamente agua;para soluciones m&s concentradas el &cido
sulfirico esta presente en la fase vapor pero su concentracién es
menor que en el lfquido.Esta regularidad se observs hasta la for-
macién del &cide al 98.3%, este Ultimo es el azeotropo donde el
vapor y el liquido tienen la misma composicidén.

COMENTARIOS

La formacién de hidratos del &cido sulfdrico es una propiedad im-
portanta ., la cual se gprovecha para extraer agua de otras sustan-
cias, o sea, su capacidad de deshidratacién.

El diagrama 3. 2 es una gufa. para determinar 1la concentracién‘en -
que debe producirse y trasportsrse las soluciones acuosas del aci-
- do, teaiendo en cuanta las condiciones climaticas del medio.

' Las mezelas(soluciones acuosas),coh temperatura minima de congela
cién se llaman eutécticas(del griego “eutektikos” ,que. signifiCG
"de fusidn fécil").
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Problema 9

Objetivo: Analizar la constante de equilibrio para determinar

las mejores condiciones termodindmicas para efectuar

la reaccién de Haber.

El procegd Haber para producir amoniaco sintético es el resultado
de una brillante investigacidén fisicoquimica y una grandiosa inven
tiva ingenieril.La reaccidn quimica invelucrada al procesoc es:

i
H

Na(gy * 3MHaqg) ——F M3y

para la cual.
‘ ' 2
CNH 4

. K = cwceniaccamco-

¢3
c N2 X e H,

Cn 1909, Haber fue capaz de construir una: planta piloto que producia
80 gramos de amoniaco  por hora . En 1914 1a B.A.5.F. puso en marcha
el proceso Haber a escala industriesl, un hecho que indudablemente
acelerd la Primera Guerra Mundisl , ya que el amoniace sintético eru
{7 la-dnica disponibilidad alemana de dcido nitrico ‘necesarioc para la
obtencibn de T.N.T.

En'la actualidad el proceso Haber es la principal fuente de fijacidn

;
P de nitrégeno n
t

e e b SRS LA RN AT S i 2aes aar
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Encuentre y discuta algunas condiciones(concgncracién,presién_y tem
peratura) que hacen favorable la m§xima concentracién de amoniaco

para la mezcla al equilibrio.

SOLUCION
Concentracién:

La m8xima concentrucién de amoniaco al equilibrio esta dado por:

g

C NHy = Jre x ¢ ny x e,

El principio de Le Chatelier indica que el rendimiento de amoniaco

qumenta al incrementarse las concentraciones de hidrégenc o nitré
geno . Si el hidrégeno fuese barato , el rendimiento de amoniaco

aumentaria usando una mezcla de reaccién en la cual la relacibén de

hidrégeno y nitrégeno fuese mayor a 3:1 .

Presién

Todos los componentes del sistema son gases.En el inicio de 1a reaccién

. sobre una escala molar, se tiene cuatro moles de gas (N2 + 3&2 N

89.6 litros a STP). Si la reaccién tuvé lugar irrevesiblemente se tig
ne solamenta dos moles de gas{ 2NH3 » 44.8 litros a STP) .

Las altas presiones favorecen pequefios volimenes{a temperatura
te de modo que el rendimiento de amoniaco debera ser mayor si se rea-

constan

' liza la reaccién a altas presiones.

Temperatura;
La conversién dé nitrégenc e hidrSgenc a amoniaco es exotérmica .El:
principio de Le Chatelier indica que el rendimiento deber§ disminuirx

si se agrega calor (mayor ;emperatu;a)y
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Teniendo en cuenta solamente l1a base al equilibrio,se tiene que las
condiciones mas favorables para la produccidédn de amoniaco serian:

1) Bxceso de hidrbgeno en la mezcle de reaccidn.
2) Alta presién
-3) Baja temperatura

Sin embargo , estes conclusiones son necesarias,pero no suficientes.
Hay que recoxdar que el equilibrio es un estado y gue las condiciones
de equilibrio no dan informacién acerca de la velccidad del proceso.

COMENTARIOS

En la figura 3.4 se muestra de gue manera el rendimiento de 1la rea-
ccidn de Haber se ve afectado por 1la» presidn y la temparatura.
Se puede observar gue un aumento en 1la presidn incrementa la conver
8idén de amoniaco.Sin ewbargo,las altas presiones reducen el acerca-
miento al equilibrio y aumentan los requerimientos de potencia paxa
la compresidn. Aumentando la temperatura se aumenta la velocidad de
reaccidn; pero se reduce la conversién,se disminuye la vida del cata
lizador y se propicia la corrosién del equipo.
En la figura 3.5 se observa gue » medida gue se desarrolls la rea-
ccidn la concentracidn del amonimco al principio aumenta con gran
- velocidad, posteriormente la velocidad decrece y flnalmente,al acex
carse al equilibrio,muy lentamente .
En la figura 3.6 se muestra el rendimiento del catalizador,o ses,
la cantidad de producto que se forms por unidad@ de volumen de cata
lizedor en unidad de tiempo.

Estas graficas junto con cédlculos econdmicos permiten juzgar el gra
do de transformecidén éptimo con otras condiciones dadas.

.Se ha llegado a determinar las condiciones éptimas del proceso,por
1la reaccidén de ¥aber, o sea un ajuste entre varios factores de ci-
nética,equilibrio termodindmico y economia.

*La p:es;on.que es la recomendada dentro de la mejor velocidad de
reacclon Y equilibrio, es_de 200 atm.

*La temperntura ,teniendo en cuenta 1a termoestabilidad y la activi
dad del catalizador de hierro, es de 550°C hasta 450 °C,

ESTA TESIS WY DEBE
SALIR BE LA 3iBLIUTECA
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* Bl catalirzador empleado es el de hierro activado,por ser el que
reune los requisitos modernos ( ser activo, tener una larga vidad
y. ser barato).

* La relacion de los reactivos es la estequiométrica,dado que esto
favorece la economia.

* El grado de transformacidn se mantiene -en un rango de 15 a 20% de
de volumen de amoniaco en la mezcla gaseosa que sale del reactor.
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Problema 319

Objetivo: Aplicar el equilibrio quimico en el célculo de copn
centraciones, constantes y voldimenes para la reac-
cién de Haber; asi como el rendimiento de amoniaco
a partir del Kp.

£l m&todo de Haber es la fuente principal de fijacidn artificia)
de nitrogeno en el mundo; la reaccidn utilizada es :

N, % 3 H, —=——-e-» 2 NH;

La vialidad de la reaccién depende de las condicicones escogidas
bajo las cuales el nitrégeno e hidrégeno reaccionan para dar un
alto rendimiento de amoniaco, (ver tabla 3.1).

La mayor parte de las investigaciones del método estuvieron en
caminadas & encontrar un catalizador que permitiera realizar -
la reaccién a una velocidad razonable sin tener qué alcanzar =
altas temperaturas, ya que la reaccibén es exotérmica. En la ac
tualidad se utiliza como catalizador una mezcla de hierro, 6xi
do de potasic y 6xido de aluminio, La temperatura de reaccién-
es de 400 - 450%¢ y presiones de 200 a 600 atm. E1 amoniaco .=
(punto de ebullicién -33 °C) es condensado en forma lfquida a-
partir de la mezcla gaseosa, El hidrégeno y nitrégenc que no - -

reaccionan son reciclades para aumentar el rendimiento de amo=-
niaco.
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TRBL‘% 3.1 Efecto de la temperatura y la presién sobre el rendimiento

en amoniaco por el método de Haber( (Hz] = 3(N5 ) .‘5

% moles de Nty en el equilibrio

°¢ ke 1C atm 50 at= _ 100 at: 300 atm _ 1000 atm
200 650 51 74 a2 90 93
300 - 9,5 15 39 52 4| 93
400 0.5 4 15 25 b7 80
500 ~ 0.03 1 6 1 26 57
600  0.014 .5 2 5 S 1N 13

1)

2).

Considerando los datos de la tabla 3.1

d) Calcular el ndmerc de moles de NHJ. Ny 'y Hy de una mezcla en
equilibrio que contiene un mol de gas a 300 atm y 400% .
Cbsérvese que[Hg = 3(nJ .

- b) Utilizar la ley de los gases ideal:s para determinar el voldmen

.de una mol de gas a estas condiciones.

c) Combinar las rs:spuestas a) y b) para caicular las concentracines

“al eguililbri.o ( mol/R) de HH3 4 Ny y Hy o ,
d) A partir de las respuestas c) , calcular Kc a 400°C y comparar
el resultado con el dado en la tabla 3.1

Calcule el rendimiento en amoniaco a 300 atm y: 40O °c s partir . del.

Ko : ‘
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SOLUCION

a) - ]
De la tabla 3,1 el % de amoniaco a 300 atm y 400C es 473 .
El porcentaje total ( N, » HZ y NH3) debe ser 100,por lo

tanto: 4 moies de N, - % moles de H, = 100 - 47 = 53
si {H,)= 3 [n,], entonces .

% moles de H, = 3 (% moles de N,J
4 % moles de N, = 53

% moles de NZ = 13.25

% moles de H, = 39.75

Si se tiene una mezcla en equilibrio de un mol de gas, entonces.

moles de NH3 = 0.47
moles de N, 0.1325
moles de H, 0.3975

b)
Ley de los gases ideales PV a n RT

V=nar/P = (1) ( 0.082)-( 673) / ( 300 ) = 0.1839 litros

c) ' .
= 0.47/0.1839 = 2,55 mol/}

L Z

X
w
[

0.1325/ 0.1839 = 0.720

N
]

H, f 2.16
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d)
Ke = ( 2.55) / ( 0,720 )( 2,16 )3 = 0.3514

K = 0,5 (de la tabla)

c

2)
1/2 N, # 3/2 By —w=—w NH3

Al equilibrio:

Especie Ndmero de moles Fraccién molar
Ny 1/2 n (1 - oK) (1 -e)
. 2 (2-0¢)
Ha ’ 3/2 n (1 -) _ 3(1~0oc)
' 2(2-6¢)
NH3 n ol . o
n{(2 -0cx) . ( 2 -o0¢)
oc
K L ? - oc -
- -
P ‘ {1 ~ex¢) 2 P31 -y P/° N
: 2( 2 —e¢ ) 2( 2 -o¢) t
Simplificendo:
~ : 1.3 K, Py o (2 = o)
(1 -ax)?
Si . 1,3 K, P, = A ; se obtiene:

1 p

(A + 1)0¢?2 = 20A41)¢  # A =0
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.bondezr
: i’ 3 ~
e = 1 = 4(A+1)" - 4A(A+1)
2(A+1)
" de la figura 3.7 K a 400°C (673°K) es 0.01

A= 1.3(0.01) (300). = 3.9

== = 0.54

El rendimiento es del 54%.

COMENTARIOS:

ILa diferencia en el valor de K, encontrado y el reportado se debe,
en cierto modo, a la ecuacidn utilizada para encontrar el volumen
de la mezcla gaseosa (ley de los gases ideales) que no es recomen
dable usarla para altas presiones.Esto puede ser cdrregido con el
uso.de una ecuacidén de eabado.por ejemplo, ecuacidn virial,van der ‘
waals,Benedict-Webb~Rubin & factor de compresibilidad. 1
También se nota una diferencia entre el rendimiento encontrado a oo i
partir del v el reportado en la tabla 3. , debido a desviaciones =
por alta presién.

[



88

Problema 11}
Objetivo; Aplicar el balance de materia en problemas de reci-

claje para el método de Haber.

En la figura 3.8 se muestra un diagrama de flujo para producir
amoniaco apartir de  nitrdgeno e hidrdgeno. La alimentacidn al
equipo es una mezcla de nitrdgeno e hidrdgeno en una proporcién
1:3 , siendo la requeridad para la reaccidn quimica:

Ny + 3 Hz ——— 2 I\TH3
Pequefia trazas de gas inerte argdn estan persentes en la ali-
mentacidn.

En el convertidor , el 10% del nitrdgeno.e hidrdgeno reaccionan
_para formar amoniaco. El amoniaco producido es retirado por me—
dio de un condensador en el cual solo el amoniaco es licuado,y
el nitrdgeno e hidrdgeno sin reaccionar, junto con el argbdn, son

recicladogs al convertidor. .

Sin una purga en el equipo, el argdn podrim acumularse para predo’
minar en el reciclaje .

Si,para un mejor rendimiento del cenvertidor , la slimentacidén --
tiene un limite permisible de 0.5% de argdn, ¢ Que fraccidén de la
corriente de reciclaje tiene gque ser purgada ? ," .

SOLUCION:

En la teble 3.2 muestra todos los flujos conocidos del proceso, y
en la tabla 3.3 se generan ecuaciones simultanias suponiendo un
flujo de X moles de nitrdgeno que entran al convertidor, Asfi el
hidrdgeno por estequiometria es 3X moles.El flujo del argdn es —-
0.5% del flujo. total, & 0.02X moles . E1l 10% del nitrbégeno e hi--
drfgeno alimentado es convertido a amoniacor asi los flujos de ni
. trégeno, hidrdgeno y amoniaco salientes del convertidor son 0.90X,
2.70X%,y 0.20X . respectivamente. El argdén que pasa por el converti
dor permenece inalterado. Todo el amoniaco producido es separado -
en el condensador,  y los materiales remenentes aparecen como efluen’
tés del condensador . Una fraccidn de esta corriente es purgada fue
ra del proceso , y.el resto reciclado al convertidor.
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In balance en la unidn de las corrientes para la alimentacidn al
convertidor 1 es la suma de la corriente fresca y la corriente de
x’ac:l.clado. Los balances sobre el nitrdégeno e hidrdgeno dan 1la mig
ma ecuacidn. El bslance de argbn da nueva informacién.

Nitxégeno g
25 + (1 - £ ) 090X = X

Hidxbdgeno :
75 + (1 - £ ) 2.70X = 3X

Argdn : i
0.1 + (1- £ )0,02X = 0,02%

Multiplicando el balance de argdn por 0.90,/0.02 y sustrayendo el
regultado con el balance de nitrdgeno para eliminar el termino
(1 -~ £ ), se obtiene :
20.5 = 0.1X
X = 205 moles .
Ssustituyendo este resultado dentro del balance de n1tr&geno se
obtiene una ecuacidn para calcular £ :

25 + ( 1-£ ) 184.5 = 205
£ =1~ ( 180/184.5) = 0.025

Asi el .2.5% del reciclado es necesario purgarlo para. mantener la
concentracidn de argdén baja.

COMENTARIOS:

Es interesante notar la cantidad de la produccién de amoniaco -
que es sacrificeda para eliminar el argén del reciclado. La ali
mentacién fresca contiene 25 moles de nitrdgeno y 75 moles de
hidrégeno ., el cual si todo fuers convertido produciria 50 moles
de amoniaco. El proceso produce 41 moles, 1o cual es casi un 20%
menor,No hay modo de evitar esto,las trazss de argbn en la ali-
mentacidédn,0.1%, tiene un efecto significativo sobre el proceso.



92

Problema 12
Objetivo: Realizar el balance de materia en la produccidn de

sosa y cloro por el método electroquimico.

En una planta electrolitica para la produccidén de sosa y clorxo,
por el método electrolitico se tiene los siguientes datos de
operacion.

Composicién promedio de 1la sal: :
Humedad 8% , Insolubles 5% masa ( base seca ) , NaCl 95% ( base
seca ) .

Densidad promedio de la salmuera decantada y acidulada 23°8&(den
~ sidad relativa 1.19 ).

Cantidad de écido muriético para su acidulacién 0.5 1 por cada ma.
Composicién del liquido catddico a la salida de las celdas electro
liticas.

NeOH 120 g/1 , NacCl 180 g/1 y H,0 910 g/1

ta produccién diaria de cada celda electrolitica es de 100 Kg de
NaOH cada 24 Hrs y hay 70 celdas.

La concentracién del NaCl en la salmuera recuperada tiene 20% en
maga.

;_El agua de lavado en la centrifuén gon- 5000 1 diarios.

El licor caiistico tiene una composicidn a la salidad de la canﬁ:i
"fugam: NmOH 25% , Nacl 7.5% , y H,0 67.5% en masa .

El diagrama de flujo del proceso se muestra en la figura 3.9

Obtener un balance completo de materiales en la plantnfo



Equipo:

1 - tanque de dilucion de sal
2 -~ tanque de decantacién de la salmuera .
3 - tanque de acidulacién ce la salmuera decantada
4 - tanque de alimentacidn de las celdas electrolfticas
5 - celdas electrolfticas )
6 - tanque de 1fquido catédico
7 - evaporador
8 - centrifuga
9 - transportador
. 10- tanque de la salmuera recuperada
11- tanque de licor catstico

Simbolos

$ = sal Cl = cloro
$D = salmuera decantada : K = hidrégeno ;
ac.mur. = &cidc suriftico L = liquido catédico
: ~ A = agua . D = descarga del evaporador
‘ Lo = lodos en el tanque de decantacidén ¥ = vapor eliminado
’ Le = licor cadstico

FIGURA 3.10 ‘Dimgrams de flujo del p:o&eso Soss - Cloro, por el
método electroquimico. .
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SOLUCIONM.,

BASE 2b horas de operacién.

NaGH
70 celdas X 0.1 Ton/celda dfa = 7
Nac1 130 T d Cl
30 Ton de Na =
T30 Ton de Nacr X 7 Ton de NaOH =
H20

§10 Ton de H20 ’
—_—f X 7 Ton de NagH =
120 Ton de NaQH

tiquidos cétédicqs. _
7 + 10.5 4 53.08 = 70.58 Ton/dfa.

Licor cadstico .

-7 Ton de NaCH = 0.25 L

Le= 7/0.25

= 28 Ton/dfa

“Composicién del licer cadstico.

_NaCH  g.25 x 28 = 7 Ton/dfa
NaCl

0.075 X 28 = 2.1 Ton/dia

H20- " 0.675 x 28

18.9 Ton/dfa.

" Composicién del liquido catédico a la salida de las celdas.

Ton/dia.

10.5 Ton/dfa.

53.08 Ton/dia.



Salmuera récuperada.

Balance de NaCl.
. ) 0.5 = 2.1 + 0,2 §

S

R
R = (105 =21 /0.2
42 Ton/dia.

Composicién de la salmuera recuperada.

NaCl .

42 X 0.2 = B.4 Ton/dia

H20 42 X 0.3 = 33.6 Ton/d{a.

Canticdad de vapor.

3alance de H20
53.05 4+ 5 = 18.9 4 V
Vv = 39,13 Ton/dia.

Balance en el evaporador.

: Lo =D+ vV

D = 70.58 - 39.15

D = 31.4 Ton/dia.

Balance en las celdas éleétrcliticas.

‘T“z lea,

— L
Reaccibn: 2 NaCl +'2 Ha0 ~-—-% 2-NaOW +Cl, & H,

Pgso molecular: NabH

= 40,01

NaCl = 58.46

) Clz’= 70.92
Hy, = 2.02

’H20.= 18.02

95
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Cantidad de H,0 requerida por las celdas.

36.04 Ton de H,C .
X 7 Ton de NaOH ="3.15 Ton qe H, G / dfa.
80,02 Ton de NaCH . . '

' Cantidad de NaCl requeridad en las celdas

116,32 Ton de KaChk~ x 7 Ton de NaGH = 10.22 Ton de NaCl / dfa.

i Cantidad de Cl, producido.

70.92 Ton de Cl,
- o T Ra0n X 7 Ton de NaGH = 6.2 Ton de Cl2 / dia.

Cantidad de Hy producido.

2.02 Ton de H2
. 80.02 Ton de nalH

X 7 Ton de NaCH = 6;18_Ton de H, / dfa.

. NaClp .oy = requerido por la reacciﬁp 4+ el saliente con L,

NaCITotal = 10422 4+ 10.5
= 20.72 Ton/d{ia.

HoOroea; = 3415 4 53.08
: = 56,23 Ton/ dfa.

Cantidad de salmuera decantada .
© Sp =Hy; +Cl, + L ' Composicién de Sp
. 2 0.18 4 6.2 & 70.58
70.96 Ton/dfa ~

iy

NaCl = 20.72 Ton
H20 56.23 Ton
’ 5.9 ong -

#

"
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Balance en el tanque de acidulacién.
£ =119 Ton / m3
S = ( 76.96 Ton/dfa)'/ ( 1.19 Ton/m>)

S = 64.67 m3/dfa.
cantidad de Scido muridtico para su acidulacién,

3 : .
6&.67d?3 X 0.5 1 de gc. miriatico = 32.33 1 / dfa.
. m

Balance en el tanque dé dilucidn

Composicion de S reportada en masa
H,0 8% . masa 8%
Insolubles S%(base seca) | 5%(0.92) = b.6%
NaCl 95%(base seca) 95%(0.92) = B7.4%

Js

—A ———» 50

' Baiance giobal
ST St A+ 5, = salmuera diluida.
'~ Balance parcial de NaCl.

0.874S & 8% = 20.73
S = 14.1%. Ton/dfa,
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o8
8slance parcial de H,0

0.08(14.11) 4 33.6 4+ A = 56.23
A = 21.5 ¥on/dia

Balance de H,0 en-la planta.
Ha0 (1) * M0 (2) * H20(10) = Y20 tota1
21.5 # 5 + 33.6 = 60 Ton/dia
]nsolubles(lodcs)

0.046(1h.31) = 0.65 Ton/dia

BALANCE EN TCGDA LA PLANTA.
ENTRA

SALE
] (Toneladas/dia)
NaCl .....c00. -1ho11 i
Hy, 0. uevely. 60
AC.MUL civases =
74 13
Cly eeessciiaaciniaccsecnanieeia., 62
Cidesrecscvecnsecaneesaenasas  0.18
“2 . 0.1
Lo 'ﬁ'"""""""""';""'f 28

 INSOLUDLES cevtrosencinvosnsancioss 065

Vapor ... ivetes- o s teeeesnedes L 39.08.
. T Th.11
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Problema 313

Objetivo: C&lculo de vapor consumide para la reaccidn de pro

duccién de hidréxido de sodio a partir de un balan

ce de materia y energfa.

Para la manufactura de sosa cadstica por el proceso electrolitico,
se disuelve sal (NaCl) para formar una salmuera libre de Mg , Ca y
Fe al tratarla con N,CO3 y Ca{OH), . El precipitado se deja asentar,
la salmiera purificada se calienta y se manda a las celdas electro
1f{ticas . En estas celdas se produce en el cdtodo una solucién en
la cual parte de la sal se ha convertido en hidréxido de sodio.y
una cantidad equivalente de hidrégeno a la sosa formada . En el
dnodo ‘ se libera Clp . ' ) :

El 1fquido de la celda es solamente del 12% ( cuando se usa celda

de diafragma) y contiene mucho cloruro de sodio . Se le concentra

en evaporadores de miltiple efecto , con lo que la mayor parte del
clorurc de sodio precipita y se separa por centrifugacién . La soly
cién de sosa clustica purificada de esta manera es de 50% y contiene
todavia 2% de NaCl . Si se requiere mayor purezaes necesario reali-
zar un tratamiento adicional ( recristalizacidn,etc).

Si se utiliza celdas de mercuric se obtiene una solucién de hidré-
xido de sodio muy pura , completamente exenta de cloruro de sodio
y. otras impurezas , con una concentracién de 50% . )
La solucibn al 50% se vende, y el resto se concentra hasta el 70 a
75% en un evaporador calentado a fuego directo . La mayor cantidad
de la solucién del 75% va a recipientes de fusién , donde se convier
te en escamas o sélido gr:anulado.'5



Ly

i Gl

100

UIn evaporador concentra 20,CG0 Kg/h de una solucién al 12% de NaOH
hasta el 52% de s6lidos . La presidén manométrica del vapor utiliza
do es de 20 lb/ inZ. B
La presifn absoluta en el espacio de vaporizacién es de 120 mm de
Hg

Calcule la cantidad de vapor consumido .

Solucion:

3 S5+t P3, M3
» X7, B0, Hy —1 oy
, , S
f”, _.Pu". t; . HL,‘ —h—-——t:ﬂ] HL——S—0 st‘. tg - és , !;!5
2

szxz.tz,ﬂz

Ly = solu;iGn‘concenyrada saliente

Gb = vapor de calentamiento

’Pk = prg;ién[del vapor de calentamiento
"Xy = concentracidn de la solucién diluida

H5'= entalpié de vapor condensado
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_Diagrama de Diihring para las disotuciones de NaOH
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Tompratus de sbuitcson @ agus *C

ru?m;a: ‘Antonio Valiente, Rudi primo Stivalet.
Problemas de balance de materiay Ed. Alhgmbn Mexicana

México ( 1981 ). -
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Balance de masa

Ly =Gy L,
: ’ NaOM _ NaOH
- _ Ly x} =1, x5

Balance de energfa

Gy (Hy = Hg) = GgHy # LoHy = L H,

sustituyendo valores en el balance de masa:

20,000 = L, + G3

20.000(0.12) = L,(0.52) «*s L, = 4615.384 Kg/h ,
2 2

. G3 = 15384.616 Kg/h .

La temperatura de ebullicién del agua a 120 mm we Hg = 55°¢C ,
- La temperatura de ebuilicibn de la sosa céustica al:52% ( usando el.
.- .diagrama de. Duhring) es de 96°C .

Las entalplas de la sosa ciustica ( del diagrama de entalpia-concan

_tracién Yy . v
20% ‘ : . 96°¢ . :
Hy =18 Kcal/ Kg H, .= 127.66 Kcal/Kg
127 527,

Entalpias de la disolucion (tablas de vapor)
120 mm Hg
H = 636 Kcal/Kg ( vapor sobrecalentado)-

'
96°




s, Kcal/kg de disolucion

L entalpl

R

Ipia-conc iom para las disoluciones
de hidréxido sadico

Iy
=
»Egié%/

Problemas de balances de energia.

) Ed. Alhambra Mexicanas Méx. - (1982). o
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Entalpias del vapor de calentamiento(tablas de vapor)

H, = 6UB Kcal/Kg Hg = 126 Kcal/Kg

Balance de energfa
G“(6h8-126) = 15384.616(636) + W615.3B4(127.66) — 20,0C60(18 )

G, = 19,183.55 Kg / h

Cbmentarios

£n la operacién de evaporacién es necesario suministrar calor'a
1a disolucién para lograr la ebullicién de éstascomo medio de '
calentamiento se puede utilizar vapor de agua aunque también
puede utilizarse el contacto directo con gases de combustidn.
Cuando se trabaja con disoluciones la te.iperatura de ebullicién
se altera debido al.soluto disuelto .E1l-aumento en el punto de’
ebullicién se obtiene mediante el uso de las graficas de DUhrig.

En la evaporacién la qisolué§6n suele ser el producto final
deseado , como en el problema; hay casos en que lo que se recu=
pera son los vapores , como.en el casc de la obtencién de agua
destilada a partir de agua de mar.

En la manufactura de la sosa cSustica , cComo ya se mencion&; se
utilizan evaporadores de miltiple efecto. En el problema se con
siderd un dnico evaporador . La solucich concentrada el del 527
de s6lidos siendo el 5G% hidréxido de sodic y el resto (27) de
NaCl . S
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Preblema 14

Objetivo; Aplicar el balance de energia pars calcular distin
tos calores involucrados, asi como para efectuar cAlculos es
tequiométricos en el proceso de produccidn de 8cido sulfiirico,

El #icido sulfirico -es una materia prima béisica que se utiliza
en gran variedad de industrims. Se ha pretendido considerar -
que el estado de civilizacidn de un pais puede determinarse -
por medio de la cantidad de #écido sulfirico gque consume por -
persona, El &cido sulfiirico fue uno de los primeros &cidos =
'que se conocieron, ya que podia obtenerse mediante la absor -
cifén en agua del SO, que se formaba cuando 10s sulfatos o los
sulfuros naturales se sometian a la calcinacién., Innumerables
hobre-aiio de esfuerzos en el disefioc han dado lugar al des -
arrollo de métodos para la produccidn econdmica de écido uul—
firico partiendo de diversos nmaterisles. Ia fuente de auminin
tro del sgufre .en este problema la constituye el azufre mismo.
Deade el punto de viata general, la preparacién del #cido sul
firico es bastante sencilla. El arufre se transformms en 502

S(ay * O2(qy * S0,(g)

el cual se oxfda 1uego 8 SO, con aire adicional:

803¢g) * 1/2-02(g)' ————— SO,

3(q)
y ol 503 resultlnte se absorbe en agua para dar lugar al sto‘
: S05(qy + HpO0(y -~———=- » Hz502(1)
Los detalles del procesc de la planta de &cido sulfiirico me -
wmuestran en la figura 3.11° . * Se usa 150% de txcg_-r

s0 de aire (con base en la oxidacidn del azufre a soz).

Determinaxr la cantidad diaria de c.lor:
{(a) En el tanque de fusidn.
(b) En el quemador.
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(c) cCalcular el calor transferido poxr dia del convextidor pox
.medio del aire de enfriamiento. .
(d) calculaxr les cantidad diaria ¢_ie'H2504 al 98% que se recixr- .
. cula en el asbsorbedor II.
(@) ¢Qué porcentaje del total de SO3 producido diariamente =
’ consume el absorbedor de cleum (I) y qué porcentaje el -
del HyS0, al 98% (II).

Datos adicionales:

Compuesto cp ‘ Trugidn B s
BIU/ (Lb) (°F) °F) P st
S(g) ====--- 0.163 240.8 6.50
Say ~m=mm= 0-235
502 ——————— 0.16406
T 0.210
"z ------- 0.5135
0y mmmmmm- 0.2328 ,
Aire —ee—e—- 0.25

Reaccién: .S + Oz—b 502
AHyeaccién,77°F = = 1995.75 BTU/lb de SO, formado.

Reaccidn: S0 + 1/2 Op ———» S04

'AHIQICC16H,77°F = = 1800 BTU/1bL de 503 formado.

Nota: El % de oleum @s igual al % en peso de SO, libre en la-

" mezcla HpSO4 - SO3. Se considera que todo el HpO se combina - .

con 50, para formar HySO,.
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'(-_) c_nntidtﬁ de calor necesario en el tanque de fusidn:

80°F

S(s)
350°F
S(1)
 (240.8 °F 350°F
Q= S 0.163 AT + 6.5 + s 0.235 ar
80°F 240.8°F -
Qrqq. ™ 26421 + 6.5 + 25.662
Qreq. = 58.372 BTU / 1b de s
o = 128,686.06 BTU / Ton. de S

req.

(b) Cantided de calor que se pierde en el qumdoz;
a
.S(l)‘ 350°F

Aire 1500°F
80°F : ‘

Base: 1 1b de so2 producido.

Reaccidns . s + o, — ¥ so2
in)- 0.666Lb 0.334
oq)  —— — 1

oxfgeno requerido:
{0.334 Ib)(1.5) = 0.501 b

Aire requerido: : : - L
- 0.501 1b de O, X 2900Ib de aire - -
‘ 2 ,——_—672 b de 0, = 2‘.1620 n,
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. Composicién de la corriente de salida del quemador:
- . 1l 1b de O,
0,72 b de aire
1.107 b de N,
Suponiendo que la temperstura de resceidn es de 350°F, entonces
. el calor absorbido por el aire aeridis

2.26 (0.25)(350 — 80) = 145.935 BTU / 1b de 50,.

Esso°s I1aso°r 350°F
AH o ™ AH +m ép so, - m ) CpS~-m Cp 0,
r.350°F T.IT°F 77°F 2 77°F 7708 R

AH, 35g9°p = -1995.75 + (1) (273) (0.16406) - ((0.666)(273) (0.235) +
" (0.334) (273) (0. 2328))

R A“z,ssow = -2014,91 BTU / 1b da_ 502 formado.

Balance de enexgias

1500°F 1500°F " p1500°F
AH g™ Q +mS Cp soO +m'S Cp-ixe-rms
r,350°F “abs. li.rg 350°p 2 350°F 350°p
= operdido

2014 9] = 145,935 + (1150) (0.16406) + 0.72(1150) (0.25) + 1. 107(1150) :
. (0.5135) - Q rdido

2014.91 = 145,935 + 118.67 + 207 + 653.71) - Qo araido

Qerdide = 819.594 BTU / 1lb d‘ SO2

Qperaido * - 371,767.8384 BIU / Ton. de 50,
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(c) Calor tnnsf.rido del convertidos por medio de enfriadores

de aire.
Reaccidns S0, + 1/2 o ————>503
in) 1 b 0.25
ag)  —- —— - 1.25 b
575°F 575°F 575°F
H = AH + m Cp so, dT - m SO 4T - m [o]
A%, 57508 T A% 7708 j77°r 3 \r77°rcp 2 \"77"5‘6p 2

4Hr, 575°F = ~1800 + (1.25)(575-77)(0.21) - 11) (575—77) (0.16406) ~ (0.25)
{575~77) (0.2328)

AH_ o cop ™ —1800 + 130.725 - ( 81.701 + 28.983 )
-1780 b
AH, ocop = 1780 BTU /X

Balance de ensrgia:

Q= H op + Cp so, ar
r,575°F 57508 3

Q = 1,25 (125-575) (0.21) - 1780

I125 °F

‘0 = ~-1898.125 BTU / 1b de 50,

Q = 860,989.5 BTU / Ton. de 50,
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"‘d) Cantidad diaria de H, 50, de 98% que se racircule en el ah
aoxrbedor IT. .

Acido al 98 % —

IX

" Acido al 98%
Reaccidn: . 503 + }12504 (98%) ———>» 82304 {100%) -
in) 1 ton, 11,2507 ton.
eq) ——- —— 12.2507 ton.

BAIANCE EN T

Si' A = Ton. de fcido al 98 % que se recircula
B = Ton. de oleum al 5 %

Balance globals H+A =238 Balance de azufre:
- - 10+ A =B 10 = 0.05B + A/ 11,2507.

Obteniendose: -
' A = 68,4229 Ton. &cido al 98% / dia.

B = 78,4029 Ton. de oleum al 5%./ dim.
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BALANCE EN IV
L=H-F+M H L= 10 - 2.5 + 5

o
]

-
N
.

5}
=
o
J
.

BALANCE EN V
L+ J=H<+K H 12.5 + = 10 + K

K= J + 2.5
BAIANCE DE AZUFRE EN VI

0.35 K= 0.20 J + (5)(0.2) + 2.5 / 11.2507
0.35K = 0,200 + 1,22

Obteniendose:

’ K = 4,8 Ton.

J = 2.3 Ton.

Calculo de la cantidad de 502 alimentado al convertidorx.

Reaccidng so, + 1/202—‘—'—‘_’ so3
in) 0.80 Ton. 0,20 Ton.
. aq) — ——— 1 Ton.
2.5 Ton. de SO 0.8 Ton. de SO, req. = 10,204
1 Ton. de SO, Prod. 0.98 ’ .

S0, alimentado al convertidor = 10.204 Ton/dia

Calculo de azufre requerido para quemar:

10,204 ( 0.666 ) = 6,8026 Ton. de S / dia
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"BALANCE EN TI

Resccién: s0, + . Ha0 ————» H,50, (100%)
in) 0.05(78.4029)  0.8820
«q)  —mmme - 4.8021

D = (4.8021 + 74.482/(0.98) ) = 80.9029
C = D-B = 80,9029 ~ 78.4029 = 2.5

Teniendose: -. D = 80.9029 Ton. de &c. al 98% / dla.

C'= 2.5 Ton. de H,0 / dia.

BAIANCE EN IIT
D= A+ G+ F y PaD- (A +G))
F = 80,9029 - ( 68,4029 + 10 ) = 2.5

F = 2.5 Ton. de &c. -1'96% / dia.

(@) ? cantidad de SO

3 consumido diariamente por el lbiorbedor

wo_ ey

I H = 10 Ton de SO3

. so L
3

5 Ton.
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Recopilacidn:
: BASE 1 DIA

*cantidad de calor necesario en el tanque de fusidns

(128,686.06) (6,.8026) = 875,399.79 BrU / dia

*Cantidad de calor que se pierde en el quemador:

(-371767.8384) (10.204) = 3,793,518,937 BTU / dia

" *Cantidad de calor transferido del convertidor por medio de
aire de enfriamiento.
(860,989,5) (12.5) = 10762368,75 BTU

*cantidad de HyS0, de 98% que se recircula en el absorbedor II

68,4029 Ton.

*Porcenttje del total de so producido que se absorbo en el -~
absorbedor de oleums

(2.5/125)x100 = 20 %

*Porcentaje del total de soa producido que se absorbe on el ~
absorbedor II. .
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CONCLUSIONES

comunmente los alumnos de Ingenieria Quimica uasan,en los ai
versos laboratorios, como reactivos &cido sulfirico, #cido

clorhidrico, smoniaco, &cido nitrico, sosa y cloro.

Estas sustancias tienen una gran demanda,son baratas y son

utilizados en casi todo la industria quimica .

Se ha dicho muchas veces que la industrislizacién de un pais
se puede medir simplemente por su produccién de acido sulfi
rico, pero frecuentemente los alumnos no tienan el conoci -
miento general de como sé producen diéhns sustancias, a pe_
sar gque gxisto gren difusién de sus procesos y con corta{’—"

obasolecencia.

En egta época ée profundas innovaciones cientificas y tecno
légicas vivimos en un mundo que se encuentra en un proceso

de continuo csmbio. La Ingenieria quimica esgi adoptando un
cambio permsnente y radical, como consecuencia del cambio -
tacnolégicq de las cienciss en que se fundaments. POr otrd

lado tambidén existe un continuc aumento en lo que uci:otig:d
a la segurided de operacién de las plantas gquimicas y proce

808 iﬁdustxiales; por ello la necesidad de buscar la excéleg
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cia en los sistemas de educacidn, capacitacidn y operacién
de las plantas quimicaé,simultinelmante con el aumento en -
""la eficiencia de las unidades. .
Este impacto de la révolucidn cientifica y tecnolégica no -
se ha hecho esperar en las universidades, reflejsndose en ~
la modificacién de los planes de estudio; principalmente en
lag universidades extranjeras. Teniendose estos cambios en-—
las asignaturas como son:
Asignaturas menores:

- Figica.

~ Analisis.

- Quimica Orgénica.

- pestilacién.
Asignaturas mayores:

- Aplicacionea de la computacidn

en ls Ingenieria Quimica.

-~ Biotecnologia y Biologia.

- calidad e Inovacidn. '

- circuitos integrados y semiconductores

- Comunicacién oral y escrita.

- Ingenieria genética. i

- Microelectrénica.

- produccibdn y polimeros.

- productivided y tecnologia

= Robbtica..

- Seguridad ambiental.
sin luger & duc_]né 21 Ingeniero Q‘.l:l'.nji.co del futuro tendré que
‘abarcer otras éreas de trcb-jo.'p.ro los productos de la In

'du'stri- Quimica Inorgénica Pesada seguramente eatarﬁnvpx}eseg




tes en la nueva era de la Ingenieria ouimic-..

La 'propuesﬁl mencionada en la tesis, es 1la més idbénea

para J.ogréx: que- los alumnos de dicha caxrera adquieran
conocimientos genenleé de los principales procesos de la -
industria qu.imicl inoréinicn pessda ( acido sulfirico; &ci
do clorhidrico, ‘amonisco, #cido nitrico, hidréxido de sodio
y cloro ).Teniendo el profeu:n: una gran ﬂcxibglid-d para -
1a ejecucidén de la propuesta: ya que el tiene ia libextad -
de elegir, a su criterio, los temss del brogrm- de su asig
natura que considere mas conveniente. -

Ia ejecucién de la propuesta no inﬁrficn ‘con los objeti__
vos de los programas de cada asignatura, es mias con su eje_
cucidn se logra que el alumno visualice la importancia de -
sus conocimientos adquiridos en cada asignatura y la interre -
lscién entre ellos, cre-’ndoie de esta manera, un interés por
unificar sus conocimientos para una -joi: comprensién de le

Ingenieria Quimica.
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